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1873. ANNALEN N 4. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXLVII. 


I. Ueber das Verhalten des Diamants und Gra- 
phits bei der Erhitzung; von G. Rose. 
(Aus den Monatsber. d. Akad. 1872 Juni.) 


Diamant, Graphit und die amorphe Kohle sind bekannt- 
lich allotropische Körper. Der härteste und glänzendste 
aller Körper, der durchsichtig und ein Isolator der Elek- 
trieität ist, besteht demnach aus demselben Stoffe wie der 
schwarze, undurchsichtige und mit dem Nagel ritzbare 
Graphit und die amorphe Kohle, die beide so gute Leiter 
der Elektricität sind. Es ist wohl nicht möglich, sich ganz 
verschieden zusammengesetzte Körper zu denken, die in 
ihren physikalischen Eigenschaften untereinander verschie- 
dener sind, als diese in chemischer Hinsicht gleich be- 
schaffenen Körper. Sie verbrennen aber sämmtlich in 
Sauerstoff zu Kohlensäure ohne Volumenveränderung, sind 
also sämmtlich reine Kohle. Diamant und Graphit sind 
beide sehr schwer verbrennlich, und wie die spätern Ver- 
suche angeben werden, der Graphit noch schwerer als der 
Diamant. Der Wunsch, die Erscheinungen beim Verbren- 
nen des Diamants und Graphits aus eigener Ansicht ken- 
nen zu lernen, die vielen zum Theil sich widersprechen- 
den Angaben darüber möglicher Weise einigermalsen auf- 
klären zu können, hat mich schon vor mehreren Jahren 
bewogen, darüber einige Versuche zu veranlassen, die ich 
nun durch neuere in diesem Winter vermehrt habe. Die 
Versuche mit dem Diamant sind bei Abschlufs und Zu- 
tritt der Luft angestellt; ich erlaube mir dieselben hiermit 
der Akademie vorzulegen. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXLVIII. 32 
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1. Erbitzung des Diamant bei Abschlufs der Luft. 


Die Veranlassung zu diesen Versuchen gab der grolse 
dynamo-elektrische Apparat, den Hr. Dr. W. Siemens in 
seiner Werkstatt im Herbst des Jahres 1866 aufgestellt 
hatte '), und eines Tages mehreren seiner Freunde erklärte, 
Bei dieser Gelegenheit äufserte ich gegen ihn den Wunsch, 
denselben für die behauptete Verkohlung des Diamants in 
grolser Hitze und bei Abschlufs der Luft zu benutzen, 
worin auch Dr. Siemens gern einging. Der Versuch 
wurde verabredet. Dr. Siemens hatte dazu einen star- 
ken gläsernen Cylinder von etwa 6 Zoll Länge machen 
lassen, der an beiden Enden mit einem metallenen Deckel 
luftdicht verschlossen werden konnte, in welchen die Koh- 
lenspitzen, worin die beiden elektrischen Pole der Ma 
schine endeten, luftdicht hineinpassten. Der Cylinder war 
aulserdem so eingerichtet, dafs er luftleer gemacht werden 
konnte. Bei dem Versuche wurde nun in eine der Koh- 
lenspitzen der Diamant gebracht, und nun, nach luftleer 
gemachtem Cylinder, der Apparat in Gang gesetzt. Nach 
kurzer Zeit wurden die Koblenspitzen rothglühend, und 
bald darauf zersprang der Diamant mit heftiger Detona- 
tion in grölsere und kleinere Stücke, die alle stark ge 
schwärzt erschienen. Ein zweiter Versuch, bei welchem 
der Diamant fester in der Kohle eingeschlossen wurde, 
hatte dasselbe Resultat. Die Schwärung beschränkte sich 
bei genauerer Betrachtung nur auf die Oberfläche, und 
bildete nur eine dünne haardicke Rinde, die an der im 
nern, unverändert und durchsichtig gebliebenen Masse 
scharf abschnitt. Sie firbte ab, man konnte mit ihr auf 
Papier schreiben, und bestand aus Graphit, wie ich spi 
ter beweisen werde. 

Der Versuch war nun wohl insofern gelungen, als er 
zeigte, dafs der Diamant’ in hoher Hitze bei Abschlufs der 
Luft schwarz wird. Ob er aber bei längerer Hitze durch 
und durch schwarz geworden seyn würde, das war noch 

1) Vergl. Polytechnisches Centralblatt von 1868, Jahrg. 34, S. 1186. 
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zu beweisen. Offenbar war das Zerspringen des Diamants 
dadurch entstanden, dafs die grofse Hitze, die durch den 
Apparat erregt wurde, ihn zu schnell getroffen hatte; es 
war vorauszusetzen, dafs bei langsamer Erhitzung er mit 
Beibehaltung seiner Form verändert würde, und diefs konnte 
nur in einem Ofen geschehen. Hr. Dr. Siemens liels da- 
her aus der sehr festen Kohle, die bei der Destillation der 
Steinkohle sich in den Gasretorten ansetzt, einen kleinen 
Würfel schneiden, darin ein kleines Loch bohren, gerade 
von der Grölse des hinein zu legenden Diamanten, das 
mit einem Stöpsel aus demselben Stoffe möglichst luftdicht 
verschlossen werden konnte. Dieser Würfel wurde in die 
Mitte eines mit Holzkohlenpulver angefüllten Graphittie- 
gels gestellt, und wohl verschlossen und das Ganze dar- 
auf in einem der von Dr. Siemens neu construirten Re- 
generativöfen eine halbe Stunde lang einer Hitze ausge- 
setzt, bei welcher Roheisen schmilzt. Als nun nach einiger 
Zeit der Tiegel mit dem Diamant aus dem Ofen genom- 
men und geöffnet wurde, zeigte sich der Diamant vollstän- 
dig unverändert. Von einer Schwärzung war nicht das 
Mindeste zu bemerken. 

Der Versuch wurde nun auf ähnliche Weise wieder- 
holt, doch wurde diesmal nicht der frühere Diamant, ein 
vollkommen ausgebildeter Krystall, sondern ein als Rosette 
geschliffener Diamant genommen. Solche geschliffenen 
Diamanten passen zu diesen Versuchen besonders, da man 
sie in dieser Form mittelst eines darauf gesetzten Meilsels 
leicht zerschlagen, und so die Beschaffenheit des Innern 
sehen kann. Sie haben auch noch den Vortheil, dafs da 
bei den Rosetten die Basis stets parallel einer Spaltungs- 
fläche des Oktaöders geht, man sich bei ihnen leicht über 
die Lage der übrigen Spaltungsflächen orientiren kann, 
und sie daher vollständig die Dienste leisten, wie ein un- 
geschliffener Krystall; aufserdem haben sie die Vortheile 
der geschliffenen Diamanten überhaupt, dafs ihre Flächen 
Simmtlich vollkommen glatt und glänzend sind. 

Der Diamant wurde nun auf dieselbe Weise eingepackt 
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wie der frühere, und in demselben Ofen einer Hitze aus- 
gesetzt, bei welcher Stabeisen schmilzt. Er verblieb in 
dieser Hitze nur 10 Minuten; als er nun herausgenommen 
wurde, hatte er seine Form und die Glätte seiner Flächen 
vollständig behalten, war aber vollkommen schwarz und 
undurchsichtig geworden, und hatte starken metallischen 
Glanz erhalten. Als ich ihn mit aufgesetztem Meilsel zer- 
schlug, fand ich, dafs die Schwärzung nur an der Ober. 
fläche stattgefunden hatte, wie bei den Bruchstücken der 
Diamanten, die durch den dynamo-elektrischen Apparat er- 
hitzt waren. Die schwarze Masse bildete nur eine haar- 
dicke Schicht, die an der unveränderten Masse scharf ab- 
schnitt, und abfärbend und schreibend war. Der Diamant 
war also nur zu kurze Zeit der grolsen Hitze ausgesetzt; 
er sollte von Neuem und längere Zeit in dem Ofen er- 
hitzt werden; eine plötzlich eingetretene Reise des Dr. 
Siemens verhinderte die Ausführung dieses Versuchs, und 
als ich diesen Winter die Versuche wieder aufnahm, waren 
die Regenerativöfen abgerissen, und für den Augenblick 
die Gelegenheit genommen, die Versuche anzustellen, was 
nun noch vorbehalten bleibt. 

Diese Versuche ergänzen die ähnlichen Versuche, die 
Schrötter mit dem Diamant angestellt hat!). Er legte 
den Diamant mit gut ausgeglühter Magnesia in einen klei- 
nen hessischen Tiegel, der in einen andern mit Graphit 
zum Theil erfüllten gestellt, gut verpackt und sorgfältig 
gegen den Zutritt der Luft geschützt wurde. Das Ganze 
wurde dem Starkbrande des Porzellanofens an der heilse- 
sten Stelle ausgesetzt. Beim Oeffnen des Tiegels fand sich 
der Diamant, nur an seiner Oberfläche etwas matt geworden?), 


1) Vgl. Sitzungsber. der k. Akad. d. Wissensch. in Wien. 1871 B. 53, 

2) Dafs der Diamant auf der Oberfläche matt geworden ist, weils sich 
Schrötter nicht zu erklären, er legt darauf weiter kein Gewicht, 
und hält es nur für eine nebensächliche Erscheinung: es rührt aber 
offenbar davon her, dafs etwas von dem Diamant verbrannt war, was 
leicht zu erkennen gewesen wäre, wenn der Diamant vor und nach 
dem Versuche gewogen wäre. Dr. Siemens äufserte gegen mich 
die Meinung, dafs hier wahrscheinlich der Diamant Magnesia redueirt 
habe, wie es der Fall wäre, wenn man einen elektrischen Bogen m- 
ter Magnesiapulver einige Zeit auf dasselbe einwirken läfst. 
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sonst unverändert, ohne die geringste Schwärzung und 
Trübung im Innern. 

Bei einem andern Versuche, bei welchem der Diamant 
in dünnes Platinblech eingewickelt, sonst ebenso behandelt 
wurde, fand sich der Diamant beim Oeffnen des Tiegels 
ganz frei liegend, und das Platin neben ihm zu einer Ku- 
gel zusammengeschmolzen. Der Diamant war leicht ge- 
schwärzt, und im Innern von schwarzen Streifen leicht 
durchzogen: er hatte an Gewicht 2 Milligrm. verloren. Da 
seine Färbung rein schwarz war wie der Rufs, so hält 
Schrötter die geschwärzte Masse für amorphen Kohlen- 
stoff, und da der Diamant etwas an Gewicht verloren hatte 
und das Platin geschmolzen war, die geschmolzene Masse 
für Kohlenplatin. Prof. Schrötter schlielst aus diesen 
Versuchen, dais der Diamant die höchsten Temperaturen, 
die wir in unseren Oefen erzeugen können, auch bei lan- 
ger Dauer derselben erträgt ohne eine merkliche Verän- 
derung zu erleiden, dafs wenn er aber dabei einer chemi- 
schen Action ausgesetzt wird, er doch bei dieser Tempe- 
ratur schon anfängt geschwärzt und in amorphen Kohlen- 
stoff umgewandelt zu werden ‘). 

Im Allgemeinen kann man wohl nur aus diesen Ver- 
suchen den Schlufs ziehen, dafs der Diamant vor dem Zu- 
tritt der Luft geschützt, sowohl einer Temperatur, bei wel- 
cher Roheisen schmilzt, als auch der heftigsten Hitze, die 
in Porzellanöfen erzeugt wird, ausgesetzt werden kann, ohne 
im mindesten verändert zu werden, dafs er aber einer hö- 
hern Temperatur ausgesetzt, wie z. B. der, bei welcher 
Stabeisen schmilzt, er anfängt mit Beibehaltung der Form 
in Graphit umgewandelt zu werden, und wahrscheinlich 
bei etwas andauernder Hitze ganz umgewandelt wird. 


2. Erhitzung des Diamants bei Zutritt der Luft. 


Die Versuche mit der Erhitzung des Diamants bei Zu- 
tritt der Luft wurden auf der hiesigen Münze gemacht, 
wobei mir der Ober-Münzwardein, Hr. Dr. H. Frick, Ge- 
1) Später hält er selbst diesen letzteren Schlufs nicht für allgemein zulässig. 
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legenheit und Beistand freundlichst gewährte. Die Dia- 
manten wurden in der Muffel eines Probirofens verbrannt. 
Jede Muffel, deren Länge 20 bis 25 Ctm. beträgt, wird durch 
6 Brenner mit Bunsen’schen Flammen erhitzt, wobei die 
Zuströmung des Gases durch einen Hahn vermehrt oder 
geschwächt werden kann. Die gröfste Hitze ist natürlich 
an der hintern Wand der Muffel, wo die Gasflammen die- 
selbe zuerst treffen, eine viel schwächere vorn am Eingang 
der Muffel, wo aber der stärkste Luftstrom stattfindet. 
Diamant und Graphit wurden auf einen Thonscherben ge- 
legt, und dann in die glühende Muffel hineingeschoben. 
Beide haben die gute Eigenschaft, hierbei nicht zu decre- 
pitiren; man kann sie daher ohne Schaden gleich der höch- 
sten Hitze aussetzen, stets aus der Muffel herausnehmen 
und betrachten und wieder hineinschieben, was ein nicht 
zu verkennender Vortheil ist. Aus der Muffel genommen, 
hört der Diamant bald auf zu glühen, und brennt nicht 
fort, weil er beim Verbrennen selbst nicht so viel Hitze 
entwickelt, um das Verbrennen ohne äufsere Hitze fort- 
setzen zu können. Der Diamant wird in der Muffel zuerst 
rothglühend, wird dann nicht erkennbar, weil er dieselbe 
Farbe annimmt wie der Thonscherben, worauf er liegt, 
und zuletzt mit dem stärksten Lichte weilsglühend; Farbe 
und Glanz behält er nun bis er, immer kleiner werdend, 
verschwindet, wobei er zuletzt noch stark aufglüht, wie 
der noch glimmende Docht einer Kerze, wenn er verlöscht. 
Bei der Verbrennung erhalten die Oktaöder- und Spaltungs- 
flächen sogleich regelmälsige dreieckige Eindrücke, wie 
alle Krystalle, die in Säuren auflöslich, aber damit nur 
kurze Zeit in Berührung gelassen und geätzt werden, so 
dals also die Verbrennung auf den Diamant ebenso ein- 
wirkt, wie z. B. die Chlorwasserstoffsäure auf den Kalk- 
spath. Die Eindrücke sind nur klein, und müssen natür- 
lich unter dem Mikroskop betrachtet werden. Sie stehen 
stets wie bei den durch Säuren entstandenen Eindrücken 
in genauer Beziehung zur Krystallform, und werden stets 
durch bestimmte Flächen des Diamants, wie weiter unten 
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angegeben werden wird, hervorgebracht. Bei längerer Ein- 
wirkung der Hitze vereinigen sich die Eindrücke, es bil- 
den sich auf den Flächen ganze Gebirgszüge mit ganz 
scharfen Kämmen und eben solche Thäler; Gebirgskämme 
und Thäler durchschneiden sich, es entsteht eine rauhe 
Fläche mit spitzen Ecken, bis der Krystall verschwindet. 
Dabei ist aber von einer Abrundung der Kanten und Ek- 
ken, von einer anfangenden Schmelzung, von einem eigent- 
lichen Brennen mit Flammen und Funkensprühen nichts 
zu sehen. Jedes Atom des Diamants geht unmittelbar aus 
dem festen Zustand in den gasförmigen über. Ebenso 
habe ich auch nie die geringste stellenweise Schwärzung 
des Diamants und eine Umänderung in Graphit gesehen. 
So oft ich auch den Diamant aus der Weilsglühbitze her- 
ausnehmen liels, war er stets weils geblieben, wenngleich 
bei der Rauhheit, die seine Flächen annehmen, nicht durch- 
sichtig; doch kann er stets durchsichtiger gemacht werden, 
wenn man ihn mit Terpentinspiritus betupft. 

Wie ich bei der Erhitzung des Diamants in der Muf- 
fel nie eine Schwärzung desselben wahrgenommen habe, 
so findet sie auch nicht statt, wenn man den Diamant 
vor dem Löthrohr verbrennt. Petzholdt hat gezeigt '), 
dafs es bei der Verbrennung des Diamants, wenn man nur 
kleine Splitter nimmt, gar keiner sehr grofsen Hitze be- 
darf, und dieselbe vor dem Löthrohr schon bewerkstelligt 
werden kann, wenn man nur den Splitter auf ein Platin- 
blech legt, und die Löthrohrflamme auf die Unterseite des 
Platinbleches richtet. Ich habe die Versuche häufig an- 
gestellt, und die Versuche häufig unterbrochen, aber nie 
eine ganze oder auch nur theilweise Schwärzung des Dia- 
mantes wahrgenommen. Er leuchtet beim Verbrennen stark, 
wird kleiner und verschwindet dann mit einem hellen Auf- 
blitzen ?). 


1) Beiträge zur Naturgeschichte des Diamants von Dr. A. Petzholdt, 
Dresden, 1842, S. 11. 

2) Morren führt auch dies Verhalten des Diamants vor dem Löthrohr 
au. (Comptes rendus hebdomadaires des seances de l’acad. des sciences 
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Die angegebenen Beobachtungen in der Muffel stehen 
indessen in Widerspruch mit anderen Angaben. Four- 
eroy erzählt 1782 '), er habe zwei kleine Diamanten in 
Kapellen unter Muffeln verbrannt, und dieselben, als er 
das Verbrennen unterbrochen, und sie sich abgekühlt hat- 
ten, schwarz wie mit Ruls überzogen gefunden, so dals 
sie selbst bei dem Reiben auf Papier eine leichte Spur da- 
von hinterliefsen. Als ich diese Angabe Hrn. Dr. Frick 
mittheilte, äufserte er die Vermuthung, dafs die alten Muf- 
feln noch Oeffnungen zur Seite gehabt hätten, und mit 
Holz- oder Steinkohlen geheitzt wären; die Diamanten 
wären vielleicht nur beschmaucht worden, und diese Mei- 
nung könnte vielleicht noch bestärkt werden durch einen 
Versuch den Morren ?) angestellt hat, indem er Diaman- 
ten in einem kleinen Schiffchen in eine Platinröhre schob, 
durch welche er Leuchtgas streichen liefs, während er die 
Röhre bis zur Weilsglihhitze erhitzte. Die Diamanten 
waren geschliffen und vorher gewogen worden. Beim Her- 
ausnehmen aus der Röhre waren sie, wie auch einzelne 
Theile des Platinschiffchens, ganz schwarz geworden, aber 
auf diesem war der Absatz pulverförmig, und amorph wie 
Rufs; die Diamanten dagegen boten unter dem Mikroskop 
einen krystallinisch-blättrigen Anblick dar, von der Farbe 
des Graphits, und ganz vergleichbar der krystallinischen 
Kohle der Retorten. Durch Reiben konnte man wohl ei- 
nige Blätter abheben, aber der Rest wurde mit einer gro- 
fsen Kraft festgehalten; indessen auf ein Platinblech ge- 
legt, das rothglühend gemacht wurde, verschwand der 
schwarze Ueberzug, die Diamanten erhielten ihren natür- 
lichen Glanz und ihr früheres Gewicht wieder. 

1870 7. 70, p. 992): doch war er nicht der Erste, wie Schrötter 

sagt (a. a. O. S. 3), der das Verbrennen des Diamants vor dem Löth- 

rohr ausgeführt hat. Wenn Morren sagt: aussitöt le diamant comme 
un charbon s’allume et brile, so kann doch von einem eigentlichen 

Verbrennen mit Flamme nicht die Rede seyn. 

1) Vergl. Petzholdt a. a. O. S. 15 und Gilbert's Annalen der Phy- 

sik Bd. 4, S. 408. 

2) A. a. O. 1870, Th. 70, S. 990, 991. 
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Wenn so die Schwärzung des Diamants bei seiner Ver- 
brennung unter der Muffel wahrscheinlicb nur auf Täu- 
schung beruht, so scheint dies doch nicht der Fall zu 
seyn bei den andern Verbrennungsmethoden der Diaman- 
ten. Man hat denselben in dem Brennpunkt eines Brenn- 
spiegels theils in freier Luft, theils in Sauerstoff eingeschlos- 
sen, und vor dem Sauerstoff- und Knallgasgebläse erhitzt, 
und fast stets eine Schwärzung desselben erhalten. So er- 
zählt Schrötter'). „das k. k. Hof-Mineraliencabinet in 
Wien besitzt einen Diamant, der bei den Versuchen ge- 
dient hatte, die Franz I., der Gemahl der Kaiserin Maria 
Theresia im Jahre 1751 über die Verbrennung des Dia- 
manten im Brennpunkte eines grofsen Hohlspiegels anstel- 
len lies. Es war ein geschliffener reiner Stein, und der 
Versuch wurde unterbrochen, nachdem der Diamant nur 
zum kleinen Theil verbrannt war. Durch diesen Vorgang 
wurde derselbe sowohl im Innern als auch an seiner Ober- 
fläche ganz geschwärzt.*“ 

Aehnliches berichtete Guyton-Morveau, der 1799 
den Diamant im Sauerstoffgase mittelst des Brennspiegels 
verbrannte*). In dem ersten Augenblick wäre die Stelle, 
worauf der Focus des Spiegels fiel, und darauf der ganze 
Diamant schwarz und gleichsam kohlig geworden. Einen 
Augenblick darauf bemerkte man deutlich einige glänzende 
Punkte, die auf dem schwarzen Grunde gleichsam kochten, 
und als man die Sonnenstrahlen auffing, schien der Dia- 
mant roth (glühend?) und durchsichtig. Eine Wolke be- 
deckte nun die Sonne, der Diamant wurde viel schöner 
weils wie zuvor, und als die Sonne wieder in ihrer Kraft 
erschien, nahm die Oberfläche einen metallischen Glanz 
an. Der Diamant hatte sich schon merklich verkleinert, 
es war kaum mehr ein Viertel desselben übrig, von läng- 
licher Gestalt ohne bestimmte Ecken und Kanten, sehr 
weils und schön durchsichtig. Der Versuch wurde hier 
unterbrochen, und erst nach zwei Tagen fortgesetzt, wo 
1) A. a. 0.8.3. 

2) Ich entnehme das Folgende aus Petzhold angeführtem Werke S. 14. 
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sich dieselben Phänomene in derselben Reihenfolge wieder 
zeigten, nämlich das Schwärzen der Oberfläche, die glän- 
zenden und kochenden Pünktchen, welche nach der Stärke 
der Hitze verschwanden und wieder erschienen, und der 
metallische Glanz. Nach 20 Minuten war der Diamant 
völlig verzehrt. Undeutlicher und ungewisser ob eine 
Schwärzung stattgefunden hatte, sind die Versuche mit 
dem Knallgasgeblise. Die Verbrennung geht hierbei viel 
schneller vor sich'). Clarke wandte einen sechsmal grö- 
fsern Diamant an als Guyton-Morveau, der schon in 
3 Minuten vollständig verbrannt war. Er wurde erst un- 
durchsichtig wie Elfenbein, die Ecken des Oktaéders ver- 
schwanden, die Oberfläche bedeckte sich mit Blasen und 
es blieb ein längliches Kügelchen zurück, welches einen 
ziemlich starken Metallglanz hatte: zuletzt war alles ohne 
Rückstand verflüchtigt. Deutlicher bemerkte Sillimann 
eine Schwärzung beim Verbrennen; er erhitzte den Dia- 
mant auf Magnesia, er wurde schwarz und zersplitterte. 
Ebenso beobachtete auch Murray und Macquer eine 
Schwärzung. Marx sagt nur, dafs der zum Theil ver- 
brannte Diamant abgeschmolzene Ecken habe und zur 
Hälfte geschmolzen erscheine ?). 

Jacquelin verbrannte den Diamant vor dem Knall- 
gasgebläse nicht in freier Luft, sondern in kohlensaurem 
Gase, das in einer Glasglocke enthalten war, die zwei ver- 
schliefsbare Oeffnungen hatte, eine obere, durch welche die 
Flamme des Löthrohrs geführt, und eine seitliche, durch 
welche der Diamant mit der Unterlage hineingebracht 
werden konnte. Der Diamant strahlte bei Einwirkung der 
Farbe schnell ein blendendes Licht aus, nahm an Grdlse 
ab, und verschwand nach kurzer Zeit ohne Rückstand. 

Als er den Versuch mehrmals unterbrach, um den 
Diamant zu untersuchen, fand er den etwas rauhen Kry- 
stall glatt und glänzend geworden, besonders wo ihn die 


1) Petzholdt a. a. O. S. 15. 
2) Gmelin Handbuch der Chemie 1843 Th. 1, 8. 538. 
3) Annales de chimie et de physique, 3. s. 1847, ¢. 20, p. 468. 
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Spitze der Flamme getroffen hatte, stets aber ohne die ge- 
ringste Schwirzung. 

Jacquelin') stellte auch Versuche mit einer Bun- 
sen’schen Säule mit 100 Platten an. Der Diamant wurde 
in eine der Kohlenspitzen angebracht, so dafs er von der 
Flamme symmetrisch umgeben wurde, er wurde leuchtend?) 
und ging in einen Zustand von förmlichem Coak über. 
Derselbe war noch hinreichend hart, um Glas zu ritzen, 
konnte aber zwischen den Fingern zerdrückt werden, und 
sein specifisches Gewicht war bis auf 2,6778 gesunken. 
Dies Gewicht ist noch viel über dem specifischen Gewichte 
des Graphits (2.273), dennoch ist es mir wahrscheinlich, 
dafs er doch grölstentheils in Graphit umgeändert wurde, 
und sein höheres Gewicht wie auch die noch stattfindende 
Härte durch noch unverbrannte Theile des Diamants ber- 
vorgebracht ist. Allerdings hätte dies untersucht werden 
können, was aber nicht geschehen ist °). 

Aus dem Angegebenen ergiebt sich, dafs die Umstände 
unter welchen die Schwärzung der Diamanten, und ihre 
Umwandlung in Graphit bei Zutritt der Luft erfolgt, noch 
nicht vollständig erkannt sind. Bei dem Verbrennen in 
der Muffel und vor dem Löthrohr findet sie nicht statt, 
vielleicht auch nicht vor dem Knallgasgebläse, da die Ver- 
suche von Clarke dafür nicht entscheidend genug sind. 
Dagegen ist sie im Brennpunkt des Hoblspiegels und bei 
der Verbrennung durch eine elektrische Batterie beobach- 
tet. Vielleicht findet sie auch hier nur in sehr hoher Tem- 
peratur statt. Eine Umänderung in amorphen Kohlenstoff 


1) A. a. O. S. 467. 

2) Jacquelin sagt: alors il devenait lumineur, se ramolissait, passait a 
état de véritable coke. Sollte dies Erweichen nicht eine blofse An- 
nahme seyn? Ich habe von solchem Erweichen beim Verbrennen des 
Diamats nie etwas gemerkt, es ist auch sehr unwahrscheinlich. 

3) Jacquelin fährt nun weiter fort: Aprés avoir démontré la fusibilite 
du diamant sous Tinfluence calorifique d’une poile de Bunsen a 100 
elements, etc. Wodurch ist hier eine Schmelzbarkeit des Diamants 
bewiesen? Der Diamant ist in Graphit umgewandelt, doch nicht ge- 
schmolzen. 
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bei einer weniger hohen Temperatur, wie sie Schrötter 
annimmt, ist nur eine Hypothese. 


3. Die bei der Verbrennung des Diamants entstehenden regelmälsigen 
Eindrücke. 

Dafs bei der Verbrennung des Diamants auf den Flä- 
chen regelmäfsige Eindrücke, wie bei der Aetzung eines 
Krystalls mit Auflösungsmitteln entstehen, ist schon oben 
bemerkt. Keiner hat bis jetzt auf diese Thatsache aufmerksam 
gemacht als Morren'), wenngleich er diese Erscheinung 
für etwas ganz anderes hält, als sie wirklich ist. Er sagt, 
wenn man die halbverbrannten Diamanten mit dem Mikro- 
skope untersucht, so bemerkt man sehr häufige Flächen 
von kleinen gleichseitigen Dreiecken, welche nebeneinander 
liegenden Oktaédern angehören, und genau orientirt sind, 
so dafs dem Auge der Reflex von allen gleichliegenden 
Dreiecken zukommt. Er setzt dann weiter hinzu, dafs nicht 
alle Krystalle mit gleicher Leichtigkeit diese Erscheinung 
zeigen, und die Diamanten mit rundlichen Flächen eine 
Structur annehmen, die ihm fast fasrig erschien, indem sie 
aus langen, an den Enden mit dreiseitigen Flächen begränz- 
ten Prismen oder Fäden beständen. 

Diese Dreiecke sind allerdings, wie früher angegeben, 
regelmälsige Vertiefungen, Eindrücke, gleich den Aetz- 
eindrücken, und liegen auf den Oktaöderflächen des Dia- 
mants stets so, dais ihre Seiten den Kanten des Okta- 
éders parallel sind, wie a, b, ce in Fig. 1 Taf. V, wo sie 
in starker Vergrölserung gezeichnet sind. Sie sind mehr 
oder weniger tief, zeigen oft im Innern noch eine der 
Oktaéderfliche parallele Fläche, wie in a, oder spitzen 
sich nach Innen vollständig zu, continuirlich wie in b, 
oder in Absätzen wie in c. Diese Eindrücke werden also 
von den Flächen des Hexaöders oder eines Ikositetraöders 
hervorgebracht. Da diese letztern Flächen beim Diamant 
gar nicht vorkommen, wenigstens nicht bekannt sind, so 
war zu vermuthen, dafs sie durch die Flächen des Hexa- 

1) A. a. O. 8, 992. 
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éders hervorgebracht wären, was jedoch die Messung nicht 
bestätigte. Es gelang mir nämlich, eine solche wirklich 
vornehmen zu können, und zwar an einem Theil des ge- 
schliffenen Diamants, der Rosette, die auf der Aufsenseite 
verkohlt war (vergl. S. 500). Ich hatte die Rosette zer- 
spalten auf die Weise, dafs ich den Meilsel auf ihre obe- 
ren Flächen setzte, wodurch sie nach einer Oktaéderflache 
spaltete. Die kleinere Hälfte, die in Fig. 9 Taf. V in sehr 
vergrölsertem Maalsstabe dargestellt ist, war nun von der 
frischen Spaltungsfläche o', einem Theile der schwarz ge- 
wordenen Basis o der Rosette, die in der Zeichnung nach 
oben gekehrt ist, einer ihr parallel gehenden etwas tiefer 
liegenden Spaltungsfläche 0"), und einer nach unten lie- 
genden krummen Fläche, worin die Facetten der Rosette 
umgeändert waren, begränzt; sie wurde nun in der Muf- 
fel eine Zeit lang erhitzt, wodurch die schwarze Rinde 
schwand, und der Diamant wieder stark durchscheinend, 
und mit grolsen dreieckigen Eindrücken versehen erschien. 
Besonders deutlich waren diese auf der früher geschwärz- 
ten Basis o der Rosette, was wohl nur zufällig, und durch 
die Lage, die das Bruchstück in der Muffel gehabt haben 
mochte, entstanden war, vielleicht aber auch weil die Ba- 
sis eine überschliffene Spaltungsfläche war, und die Schliff- 
flächen leichter angegriffen werden als die Krystall- und 
Spaltungsflächen, wie später gezeigt werden wird. Die 
Eindrücke waren so grofs, dafs sie schon mit blofsen Au- 
gen, wenn auch besser noch mit der Lupe wahrgenom- 
men werden konnten. Die Flächen derselben spiegelten 
bei hellem Lampenlicht betrachtet sehr stark, und indem 
ich die brennende Lampe dicht vors Goniometer stellte, 
und die Flamme der Lampe von der ganzen Fläche der 
Basis, und dann von den gleichliegenden Flächen sämmt- 
licher Eindrücke reflectiren liefs, konnte ich wenigstens 
eine annähernde Messung erhalten. Ich fand auf diese 


1) Die Basis der geschliffenen Rosetten geht immer einer Spaltungsfläche 
parallel, wie schon oben bemerkt ist. 
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Weise die Neigung der drei Flächen der dreieckigen Ein- 
drücke zu der Oktaéderfliche o: 


1. 2. 3. 
150° 58° 150° 40° 150° 35° 
— 5 — 30 — 4l 
— 18 151 36 — 25 
151 10 — 43 — 20 
150 42 150 50 

150 0 
151 36 
— 10. 


Diese gefundenen Werthe schliefser die Flächen des 
Hexaéders für die Flächen der Eindrücke gleich aus, denn 
für diese würde der Winkel seyn müssen 125° 16’, aber 
sie nähern sich sehr dem Winkel von 150° 30)’, welchen 
die Flächen des niedrigen Ikositetraéders (a:a:!a) mit 
den Flächen des Oktaéders machen, so dals man wohl 
annehmen kann, dafs die Flächen der Eindrücke dieser 
Form angehören, und die Abweichungen der gefundenen 
von dem berechneten Winkel nur der unvollkommnen 
Messung zuzuschreiben seyen. Die Dreiecke an der lin- 
ken Seite der Fläche o bei dem Absatze waren besonders 
grols, und hier nach einer Richtung, die der Oktaéder- 
kante von 109° 28' zwischen o und o’ parallel geht, in die 
Länge gezogen, wie in Fig. 5 Taf. V in mehr vergröfser- 
tem Maafsstabe dargestellt ist. Sie waren sonst unregel- 
mälsig vertheilt, dagegen auf dem linken niedrigeren Ab- 
satze o besonders regelmälsig geordnet; sie enthielten hier 


zwischen den grölsern oft noch kleinere dreieckige Ein- 
drücke. 

Als ich ein kleines Oktaöder mit zugerundeten Kan- 
ten (die Combination des Oktaéders mit einem Hexakis- 
oktaöder mit gerundeten Flächen), in dem vorderen Theil 
der Muffel nur kurze Zeit erhitzte, so dals es nur roth- 
glühend wurde, waren die dreieckigen Eindrücke in gro- 
fser Menge auf sämmtlichen Flächen entstanden, und au- 
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fserdem eine Menge krummer Furchen auf der Mitte der 
Oktaöderflächen, wie besonders an den gerundeten Kan- 
ten, wo aber auch der Krystall zuerst von der hinzutre- 
tenden Luft getroffen wurde'). Die Furchen entstehen 
durch eine Aneinanderreihung der Eindrücke, wie man bei 
stärkerer Vergrölserung deutlich sehen kann, und in Fig. 4 
Taf. V dargestellt ist. Der Krystall war noch durchschei- 
nend geblieben, so dafs man die Dreiecke und Furchen 
sehr gut bei durchgehendem Lichte im Mikroskop sehen 
konnte, noch besser aber in einem Hausenblasenabdruck. 
Die Dreiecke reihen sich aneinander nach einer ihrer Kan- 
ten, oder einer ihrer Höhenlinien, und springen schnell 
aus einer Richtung in die andere über. Ganz ähnlich 
waren die Eindrücke bei einem noch kleinern reinen Ok- 
taéder, sowohl die Dreiecke in der Mitte der Flächen 
als auch die Furchen besonders an den Seiten. Ich beob- 
achtete hier an einer Stelle eine Aneinanderreihung, wie 
sie in Fig. 7 Taf. V dargestellt ist. 

Sehr gut sind diese Eindrücke zu studiren, wenn man 
dazu die Splitter benutzt, die beim Spalten der Diaman- 
ten abfallen, und unter dem Namen Diamantbort zu haben 
sind*). Man findet darunter viele dünne Platten, deren 
Hauptflächen Spaltungsflächen sind, und die auch noch 
andere Spaltungsflächen an den Rändern zeigen, wodurch 
man orientirt ist. Bei diesen Splittern kann man sehr gut 
die dreieckigen Eindrücke vor dem Löthrohr erhalten, 
und kann durch wiederholtes Erhitzen vor dem Löthrohr 
auch die Veränderungen sehen, die sie dabei erfahren. 
Da die Splitter so dünn sind, so kann man sie sehr gut 
unter dem Mikroskop bei durchgehendem Lichte studiren. 
Bei einem solchen Splitter, den ich erhitzte, waren die 
Eindrücke überaus regelmälsig über denselben verbreitet 
(Fig. 8, Taf. V), sie waren nach den Seiten der Okta- 


1) Siehe die Fig. 10a und 4, Taf. V, die den Krystall in natürlichem 
und sehr vergrifsertem Maafsstabe darstellen. 


2) Hr. L. Frankenheim in Hamburg verkaufte vor 5 Jahren das Karat 
für 6 Thir 
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öderflächen gereiht; bei durchgehendem Lichte erscheinen 
die Vertiefungen dunkel, die noch nicht angegriffenen, 
höher liegenden Stellen hell; diese bilden ebenfalls Strei- 
fen wie die dunklen, und bestehen ebenso aus Dreiecken, 
nur liegen sie umgekehrt, wie die dunklen‘). Nicht im- 
mer sind sie indessen so regelmälsig gereiht; die kleinen 
Dreiecke, die anfänglich von gleicher Gröfse sind, verän- 
dern sich bei wiederholtem Blasen dadurch, dafs einzelne 
viel gréfser werden, wie in Fig. 6 Taf. V dargestellt ist. 

Bei einem Verbrennungsversuch in der Muffel wurde 
der Diamant, als er schon sehr klein geworden war, um 
ihn besser sehen zu können, in der Muffel nach vorn ge- 
zogen, worauf er bald aufhörte zu leuchten, und schein- 
bar verlöschte. In der Meinung, dafs er schon verbrannt 
sey, wurde der Scherben, worauf er gelegt war, aus der 
Muffel genommen; es fand sich aber darauf noch ein klei- 
ner Rest, der 0,0004 Grm., also noch nicht ein halbes 
Milligrm. wog. Er wurde nun wieder in den hintern 
Theil der Muffel geschoben, worauf er wieder anfing weils- 
glühend zu werden; er wurde darin noch 5 Minuten ge- 
lassen, und dann herausgenommen; er war nun schon 
sehr klein geworden, kaum zu bemerken, hatte aber unter 
dem Mikroskop beobachtet, immer noch scharfe Kanten 
und Ecken. Ich habe ihn deshalb zeichnen, und sehr ver- 
gréfsert in Fig. 11 und 12, Taf. V darstellen lassen; er 
ist der Rest einer Rosette, und hat immer noch eine plat- 
tenförmige Gestalt. Auf der einen Seite hat er das An- 
sehn von Fig. 11; auf der andern von Fig. 12. Die eine 
ist in durchgehendem, die andere in zurückgeworfenem 
Lichte gezeichnet. Die eine, wahrscheinlich obere Seite 
hat die Gestalt einer dreiseitigen Pyramide, deren drei 
Endkanten den drei Endkanten der dreiseitigen Eindrücke 
entsprechen, und würde vollkommen regelmälsig gedacht, 


1) Ich habe diese Eindrücke auf die Weise erhalten, dafs ich den Split- 
ter vor dem Löthrohr mit Phosphorsalz schmolz, in der Meinung, er 
sollte von diesem ganz umschlossen bleiben, was aber nicht der Fall 
war, da er stets beim Blasen an die Oberfläche stieg. 
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das Ansehen von Fig. 115 Taf. V haben. Man kann noch 
deutlich die ein- und ausspringenden Kanten sehen, die den 
Kanten der Flächen des dreiseitigen Eindrucks und zu- 
gleich auch den ein- und ausspringenden Kanten in Fig. 5, 
Taf. V entsprechen. Die andere (untere) Seite, die wahr- 
scheinlich die Basis der Rosette war, ist platter: sie zeigt 
noch eine Menge der dreiseitigen Eindrücke auf einer der 
Oktaöderfläche entsprechenden Fläche, und zugleich die ein- 
und ausspringenden Kanten von Fig. 5 Taf. V, die aber hier 
schon zum Theil rechts und links fortsetzen, wie es regel- 
mälsig gedacht in Fig. 126 dargestellt ist. Diese beiden 
Figuren zeigen recht deutlich, wie die Art der Verbren- 
nung sich bis auf den letzten Augenblick gleich bleibt, 
und von Abrundung und Schmelzung nie etwas zu sehen ist. 

Die Erscheinungen, welche die Flächen ganz gerun- 
deter Krystalle beim Verbrennen zeigen, sind im Ganzen 
nicht verschieden von denen, die die Spaltungsflächen und 
die Oktaöderflächen zeigen. Ein ganz gerundetes Dode- 
kaöder mit glatter und glänzender Oberfläche behielt auch 
schon zur Hälfte durch das Verbrennen kleiner geworden 
noch Form und Farbe und Durchsichtigkeit, zeigte aber 
die bekannten dreieckigen Eindrücke in der gewöhnlichen 
Lage oft recht deutlich. Es war von bräunlicher Farbe, 
und ich konnte hierbei die Beobachtung von Wöhler'), 
dafs die braunen Diamanten nach dem Glühen noch ihre 
Farbe behalten, vollkommen bestätigen, da die Farbe auch 
hier sich erhalten hatte. Die Färbung ist also hier offen- 
bar von ganz anderer Art, wie bei dem braunen Bergkry- 
stall, dem sog. Rauchtopas, wo sie beim Glühen desselben 
im offenen Tiegel vollkommen verschwindet und den Berg- 
krystall ganz wasserhell und glänzend zurückläfst. 

Ein kleiner gerundeter dodekaédrischer Zwillingskry- 
stall, der in der Richtung der Zwillingsaxe ganz verkürzt 
war, so dals er wie eine dreiseitige Doppelpyramide mit 
rundlichen Flächen erschien, behielt als er 7 Minuten lang 
in der Weilsglühhitze erhitzt, und wohl um die Hälfte 
1) Annalen der Chemie und Pharmacie von 1842 Bd. 41, S. 437. 
Poggendorf’s Annal. Bd. CXLVIN. 33 
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kleiner geworden war, auch noch seine Form und seinen 
Glanz, nur waren seine Ränder etwas steiler geworden 
durch eine Reihe von ein- und ausspringenden Kanten, die 
sich hier gebildet hatten, und den Kanten der dreieckigen 
Eindrücke entsprechen, wie es in Fig. 2, Taf. V mit grö- 
fserer Regelmälsigkeit dargestellt ist. Neben diesen Kan- 
ten waren eine Menge kleiner und einzelne grölsere dreiek- 
kiger Eindrücke entstanden in der Richtunz, wie sie die 
Figur angiebt. — 

Diese durch die Verbrennung entstehenden dreieckigen 
Eindrücke sind nicht mit den dreieckigen Eindrücken zu 
verwechseln, die sich auf den natürlichen Krystallen finden, 
und fast überall zu sehen sind, wo Oktaéder mit glatten 
Flächen vorkommen. Sie sind oft ganz klein und fein, 
und fast nur mit dem Mikroskope sichtbar; in andern Fäl- 
len sind sie viel grölser und mit den bloisen Augen er- 
kennbar; und grölsere und kleinere finden sich oft zusam- 
men. Diese dreieckigen Eindrücke haben nur das mit dem 
erstern gemein, dals ihre Combinationskanten mit den Ok- 
taöderflächen auch den Kanten des Oktaéders parallel ge- 
hen; sie haben aber eine verkehrte Lage, indem sie den 
Spitzen der Oktaöderfläche nicht auch eine Spitze, son- 
dern eine Kante zukehren. Sie können daher durch die 
Flächen von Ikositetraédern nicht gebildet seyn, sondern 
müssen durch die Flächen vom Dodekaéder oder von 
Triakisoktaédern hervorgebracht seyn. Dadurch dais die 
Flächen der Eindrücke auch mit den Flächen des Dodeka- 
éders, wenn diese sich zugleich an dem Krystalle finden, 
zugleich spiegeln, ergiebt sich, dafs die Flächen der Ein- 
drücke durch die Flächen des Dodekaéders hervorgebracht 
werden. Sie zeigen übrigens ganz dieselben Erscheinun- 
gen; die Flächen des Dodekaéders finden sich oft nur an 
dem Rande der Eindrücke, im Innern ist noch eine glatte, 
der Oktaéderfliche parallele Fläche, oder diese ist ganz 
verschwunden, die Dodekaöderflächen vertiefen sich zu ei- 
ner Ecke, und dies geschieht continuirlich oder in Ab 
sätzen, wie es in Fig. 3 Taf. V dargestellt ist. 
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Diese Eindrücke sind ganz anderer Art und entstehen 
durch einen Mangel an Masse bei der Bildung der Kry- 
stalle. Sie bilden zuweilen tiefe Löcher oder vielmehr 
Höblungen, deren innere begränzende Flächen man häufig 
noch von aulsen erkennen kann, finden sich auch im In- 
nern des Krystalls'). Diese regelmälsigen Eindrücke auf 
den Diamantkrystallen haben häufig zu Irrthümern Veran- 
lassung gegeben; man hat sie für ein Vorkommen kleine- 
rer Krystalle in grölseren, und die Stellen, an welchen sie 
sich gehäuft finden, für Drusen gehalten ®). Dergleichen 
Drusen kommen aber nie beim Diamant vor, daher auch 
die Schlüsse, die man aus ihnen auf die Entstehung des 
Diamants gemacht hat, keine Geltung haben können. 


4. Natürliche Schwärzung der Diamanten. 


In grofser Hitze bei Abschlufs der Luft verändert sich 
wie angeführt ist, der Diamant in Graphit. Eine solche, 
wenigstens theilweise Schwärzung kommt aber schon bei 
den natürlichen Diamanten vor. Das mineralogische Mu- 
seum enthält ein mehrere Linien grofses Hexaöder, das 
ganz schwarz aussieht, indessen gegen das Licht gehalten, 
noch durchscheinend ist, so dafs daraus hervorgeht, dafs 
die Schwärzung sich auf die Oberfläche beschränkt. Be- 
trachtet man diese mit der Lupe, so erscheint sie ganz 
rissig und neben den Rissen schwarz. Dasselbe findet bei 
mehreren kleineren Hexaédern statt. Bei einem mehrere 
Linien grofsen Dodekaöder, das aus lauter übereinander 
liegenden Schaalen zu bestehen scheint, sind mehrere her- 
vorragende Ecken und Stellen auf den Flächen schwarz. 
Es scheint dies eine anfangende Schwärzung der Diaman- 
ten, eine anfangende Pseudomorphose von Graphit nach 
Diamant zu seyn. Ob dieselbe wie die künstliche Schwär- 
zung durch Hitze hervorgebracht ist, lasse ich dahinge- 


1) Ich hoffe diese Erscheinungen, die die Krystallisation betreffen, in ei- 
nem spätern Aufsatze ausführlich zu behandeln. 
2) Ueber Einschlüsse im Diamant von Göppert, gekrünte Preisschrift, 


1863, S. 64. 
33* 
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stellt seyn; möglich dafs ja auch noch auf andere Weise 
als durch Hitze eine solche Umänderung hervorgebracht 
werden kann. 

Als ich solche Diamanten einige Zeit in schmelzendem 
Salpeter erhitzte, veränderte sich die schwarze Oberfläche 
nicht im mindesten, daher die geschwärzten Theile dieser 
Diamanten nicht aus amorpher Kohle, sondern aus Graphit 
bestehen. 

Graphit in Pseudomorphoseu ist sehr selten, und bis 
jetzt nur von Haidinger bei dem Graphit in dem Me 
teoreisen von Arva beobachtet. Wenn man von dem 
Graphitschiefer anführt, dafs sein Graphit eine Pseudo- 
morphose nach Glimmer sey, so ist dies nur eine Annahme, 
die auf der Aehnlichkeit des Graphitschiefers mit dem 
Glimmerschiefer berubt, und durch nichts bewiesen, da 
man noch nie einen Glimmerkrystall beobachtet hat, der 
nur zum Theil in Graphit umgewandelt wäre. Die er 
wähnte Pseudomorphose von Haidinger ist zwar unzwei- 
felhaft eine solche, aber ihre ursprüngliche Substanz noch 
ganz ungewils. Haidinger war zwar der Meinung, dals 
diese Eisenkies gewesen sey. Ich habe aber schon bei 
einer frühern Gelegenheit ') gezeigt, dals man zu dieser 
Annahme nicht berechtigt sey, denn einmal kommt Eisen- 
kies gar nicht in den Meteoriten vor, und dann scheint 
die Form dieser Pseudomorphose, die mir Haidinger zur 
Ansicht geschickt hatte, mir weniger die Form eines 
Hexaöders mit schief abgestumpften Kanten, wie sie beim 
Eisenkies vorkommt, als mit zugeschärften Kanten zu ha- 
ben. Diese Form ist aber eine nicht ungewöhnliche beim 
Diamant und so könnte es wohl seyn, dals die Pseudomor- 
phosen in dem Meteoreisen von Arva aus Diamant ent 
standen sind; eine Hypothese, die Wahrscheinlichkeit ha- 
ben würde, wenn man in den Meteoriten schon Diaman- 
ten gefunden hätte, was nicht der Fall ist. 

Es kommen aber noch andere Pseudomorphosen von 


1) Vergl. Abh. der königl. Akademie der Wissenschaften zu Berlin von 
1863. Einzelabdruck >. 40. 
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Graphit vor. In dem Granit von der Tscheremschanka 
bei Miask im Ural finden sich kleine 1 bis 1} Linien grolse 
Kugeln, die aus radial zusammengehäuften Graphitblätt- 
chen bestehen, und Pseudomorphosen zu seyn scheinen, 
denn nicht selten lassen diese Aggregate noch deutlich 
die Form von Hexaédern erkennen, und enthalten zuwei- 
len im Innern einen weilsen Kern, der sich mit dem Mes- 
ser ritzen lälst, an dem aber weiter nichts zu erkennen 
ist. Es läfst sich daher das ursprüngliche Mineral auch 
dieser Pseudomorphosen nicht angeben. 


5. Der sogenannte Carbonado oder Carbonat 


Eine besondere Varietät des Diamants bildet der so- 
genannte Carbonado oder Carbonat aus dem Seifengebirge 
von Bahia. Er findet sich in rundlichen Körnern von ver- 
schiedener Grölse. Die gewöhnlichen Musterstücke haben 
nach Des Cloizeaux') die Grölse einer Haselnufs oder 
Nufs; Rivot?) hat ein Korn untersucht von 65,76 Grm., 
und Tschudi) führt an, dafs zuweilen Stücke von 1 bis 
2 Pfd. Schwere vorkommen. Das Korn in dem Berliner 
mineralogischen Museum war etwa 3 Linien lang und 2 Li- 
nien breit; es hat eine ganz glatte Oberfläche, die aber 
mit der Lupe betrachtet fein porös erscheint. Ich habe 
von ihm ein Stück abgeschlagen, um den Bruch zu sehen, 
der nun dem blofsen Auge dicht mit einzelnen glänzen- 
den Punkten und vielen kleinen Poren erscheint, mit der 
Lupe betrachtet, und besonders bei hellem Lampenlichte 
aber feinkörnig und glänzend ist. Die Farbe dieses Korns 
ist lichte röthlichgrau, die Poren auf dem Bruch haben 
braune Ränder, die unverändert blieben, als das Korn mit 
Chlorwasserstoffsäure gekocht wurde. Bei zwei andern 
kleinen Bruchstücken des mineralogischen Museums ist die 
Farbe der Oberfläche graulichschwarz und der Bruch asch- 


‚ grau; er erscheint wie eine dichte poröse Masse mit vie- 


1) Jahrbuch der Min. 1857. S. 329. 
2) Comptes rendus 1849 ı. 28, p. 317. 
3) Reisen durch Süd-Amerika 1866, Th. 2, S. 144. 
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len sehr kleinen glänzenden Krystallchen. Nach Rivot 
ist das specifische Gewicht des oben angeführten grofsen 
Korns 3,012, und von 3 kleinern 3,341, 3,416 und 3,255; 
es ist offenbar das des Diamants, und die Unterschiede 
rühren nur von der Porosität des Carbonats her, wie auch 
Rivot annimmt. 

Der Carbonat zeigt jedoch bei der Erhitzung ein von 
den übrigen Varietäten des Diamants verschiedenes Ver- 
halten. Als ich ein kleines Bruchstück des eben beschrie- 
benen Korns in der Muffel halb verbrannte, spritzte das- 
selbe als es weilsglühend geworden war, feine staubartige 
Theile umher, und erbielt feine Auswiichse. Aus dem 
Feuer genommen, waren die scharfen Kanten des Bruch- 
stücks abgerundet, die Farbe war réthlichweifs und lich- 
ter, die Poren grölser geworden, der braune Rand dersel- 
ben verschwunden; die Oberfläche war matt, doch blitzten 
darin einzelne Punkte, wenn man sie bei Lampenlicht be- 
trachtete. Unter den fortgespritzten Körnchen befanden 
sich drei von hyazinthrother Farbe, die bei erneuter Er- 
hitzung nicht wie die übrigen verbrannten, und folglich 
etwas anderes waren, aber bei der Kleinheit der Kérn- 
chen doch nicht genauer bestimmt werden konnten. 

Ganz ähnlich verhielt sich ein kleines Bruchstück von 
demselben Korn, das vor dem Löthrohr auf Platinblech 
erhitzt wurde. Es bildeten sich auf dem ganzen Stücke 
kleine Auswüchse, die als das Verbrennen unterbrochen 
wurde, sich abbürsten liefsen, und einen feinen Staub lie- 
ferten, der als er auf dem Platinbleche erhitzt wurde, un- 
ter Aufblitzen verbrannte, und eine Spur von gelblich- 
weilser Asche zuriickliels. 

Als ich das eine der graulichweilsen Bruchstücke in 
der Muffel erhitzte, fand kein Spritzen statt. Heraus- 
genommen aus der Muffel, nachden es 4 Minuten lang 
der strengsten Weilsglühhitze ausgesetzt war, fand ich den 
Rückstand sehr lichte graulichweils, fast schneeweils, aber 
stellenweise mit vielen, sehr kleinen röthlichgelben Kém- 
chen, worunter einzelne grölsere bedeckt. Es haftete fest 
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an dem Scherben, worauf es lag, und dieser war 1 Linie 
breit mit einem gelblichweilsen stark glänzenden, etwas 
unebenen Ueberzug bedeckt. Auch auf dem Scherben, 
worauf das erste Korn erhitzt war, kann man einen sol- 
chen Ueberzug an der Stelle, wo das Korn gelegen, be- 
merken, doch war dieser viel feiner. Woraus nun die 
Körnchen und der Ueberzug bestehen, war doch bei der 
Kleinheit und Diinnheit derselben nicht auszumachen. 

Göppert') hat ein ähnliches Verhalten des Carbo- 
nats beschrieben, als er ein schwarzgraues Korn in Sauer- 
stoff halb verbrannte. Es bildeten sich, wie er anführt, 
kleine gestielte mit Asche bedeckte Bläschen, deren Ent- 
stehung er der sich entwicke!nden Kohlensäure zuschreibt, 
was doch nicht wahrscheinlich scheint, da beim Verbren- 
nen des gewöhnlichen Diamants nichts Aehnliches zu se- 
hen ist; es ist wohl einfach der in den Poren eingeschlos- 
senen Luft zuzuschreiben. 

Rivot, der 3 Körner des Carbonats analysirt hat, er- 
wähnt des Spritzens beim Erhitzen nicht. Er fand bei 
denselben einen Aschengehalt von 2,03, 0,24 und 0,27 Proc. 
Die Aschen waren gelblich, sie hatten die Formen des 
Carbonats behalten. Unter dem Mikroskop schienen sie 
aus eisenhaltigem Thon zu bestehen und aus kleinen durch- 
sichtigen Krystallen, deren Form nicht bestimmt werden 
konnte. Der Carbonat ist hiernach nur ein in rundlichen 
Körnern vorkommender etwas poröser Diamant, der noch 
mit einer geringen Menge fremder Substanzen gemengt 
ist. Rivot nennt ihn amorphen Diamant, und ebenso be- 
zeichnet ihn Kluge in seinem Handbuch der Edelstein- 
kunde?); das ist aber ein Widerspruch in sich, der Dia- 
mant ist keine amorphe Substanz. 

Ungeachtet ein Aggregat, halten doch die Theile des 
Carbonats fest zusammen, so dals er eine grolse Anwen- 
dung hat, und nicht blofs zerkleinert als Schleifmittel für 
den Diamant, sondern auch in Stücken zum Bohren, zur 


1) A. a O. 8.68. 
2) 1860. S. 254. 
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Bearbeitung der Zierathe des Granits und Porphyrs, zur 
Anfertigung der Rinnen in den Mühlsteinen usw. benutzt 
wird. 

Der Carbonat kommt lose im Seifengebirge vor; in dem 
Gebirgsgestein eingeschlossen, wie den Diamant, hat man 
ihn bis jetzt noch nicht gefunden, obgleich man den Ita. 
columit, worin der Diamant vorkommt, zur Gewinnung 
desselben, in Bahia steinbruchweise gebrochen, und nur 
die Arbeit unterlassen hat, als der Itacolumit bei gröfse- 
rer Teufe anfing fester zu werden und die Gewinnung müh- 
samer wurde. Es ist doch wahrscheinlich, dafs der Car- 
bonat in demselben Gestein ursprünglich eingewachsen 
vorkommt, wie der Diamant, warum ist er nun nicht aus- 
krystallisirt? Unter einer grölseren Anzahl von Carbonat- 
körnern, die Des Cloizeaux zu untersuchen Gelegenheit 
hatte, fand er zwei kleine Exemplare, die noch eine re- 
gelmalsige Form hatten, und Oktaéder und Hexaéder mit 
abgerundeten Kanten und rauhen Flächen waren "). Ebenso 
beschreibt Gippert*) ein Korn, das an einer Seite ab- 
gerundet, an der andern aber 3 Kanten wahrnehmen läfst, 
die in einer Ecke zusammenstofsen, die wie die dreiflä- 
chige Ecke eines Dodekaéders aussieht. Körnige Massen 
in Krystallform sind keine ächten Krystalle; sollte sich 
daher das Vorhandenseyn von regelmälsigen Formen bei 
dem Carbonat bestätigen, so kann derselbe nur eine Pseu- 
domorphose seyn, und es früge sich dann nur nach wel- 
cher Substanz. Die fremden Einschlüsse könnten viel- 
leicht darüber Auskunft geben. Die vollkommnere Un- 
tersuchung dieser Carbonate kann demnach, wenn es sich 
bestätigen sollte, dals dieselben Pseudomorphosen sind, 
von grofser Wichtigkeit werden für die Erklärung der so 
räthselhaften Entstehung des Diamants. 

Ganz ähnliche runde, auf der Oberfläche ganz glatte 
und glänzende Körner kommen in dem fasrigen Graphit 
von dem obern Jenisei vor, in den Graphitgruben des 


1) Jahrb. der Min. 1857, S. 329. 
2) A. a. O. S. 68. 
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Hm. Alibert. Diese bestehen aber aus radial blättrigem 
Graphit. Sehr wahrscheinlich sind diese auch nur Pseu- 
domorphosen, und die ursprüngliche Substanz dieser ist 
dieselbe wie bei dem Carbonat. 

Mit diesem Carbonat ist der kugelförmige Diamant 
nicht zu verwechseln, der zuweilen vorkommt. Das kö- 
nigliche mineralogische Museum besitzt davon 3 Exem- 
plare, die es dem verstorbenen Juvelenhändler Löwen- 
stimm in Petersburg verdankt, und von denen der gröfste 
1,398 Gramm wiegt. Ich habe die kleinste im Stahlmör- 
ser zerschlagen, und dadurch den Bruch erkannt, der wie 
bei allen solchen rundum ausgebildeten Kugeln radialfas- 
rig, wie auch die Oberfläche etwas rauh ist. Bei der Ver- 
brennung in der Muffel verhält sich ein Stück dieser Dia- 
mantkugel wie der krystallisirte. Die dritte Kugel ist auf 
der Oberfläche ganz schwarz, und ist demnach auch ein 
Beispiel einer anfangenden Umänderung in Graphit '). 


6. Verhalten des Graphits in der Hitze. 


Bei mehreren Versuchen, bei denen ich Diamant und 
Graphit nebeneinander in der Muffel verbrannte, hatte ich 
mich überzeugt, dals der blättrige Graphit viel schwerer 
verbrennlich sey als der Diamant, während der dichte 


1) Diese Kugeln scheinen doch nicht so selten zu seyn, als man an- 
nimmt. Tschudi erzählt (Reisen durch Südamerika 1866, Bd. 2, 
S. 82), dafs in der Stadt Serro in Brasilien ein Diamanthändler, dem 
er seinen Wunsch ausgedrückt hatte, eine grüfsere Partie roher Dia- 
manten zu untersuchen, ihm seinen ganzen Vorrath, über 570 Karat 
(ungefähr } Pfund), dieser Edelsteine im beiläufigen Werthe von 
22 Contos de Reis (über 60000 Franken) geschickt habe. Die klein- 
sten, sagt er, wohl mehr als die Hälfte, waren nicht viel grifser als 
ein Stecknadelknopf, die grüfsten von Erbsengröfse, darunter waren 
einige vollkommne Oktaéder vom reinsten Wasser. Es befanden sich 
darunter ein halb Hundert kleiner, milchweifser, opaker, rauher Kü- 
gelchen. Als Schmucksteine sind sie unbrauchbar, pulverisirt werden 
sie zum Schleifen der Diamanten benutzt, und haben im Handel den 
nämlichen Werth wie die kleinsten reinen Diamanten d. h. sie wer- 
den mit diesen gemischt und nach dem Gewichte verkauft. Die ganze 
Partie stammte von Santa Isabel de Sincorä in der Provinz Bahia. 
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Graphit im Gegentheil doch schneller als dieser verbrannte. 
Um dies Verhalten genauer zu bestimmen, wurden gewo- 
gene Mengen dieser 3 Substanzen eine bestimmte Zeit 
in der Muffel erhitzt. Es wurden genommen: 

1. Blättriger Graphit aus dem Staate New York, der 
in 3 bis 4 Linien grofsen, etwas gebogenen sechsseitigen 
Tafeln, oder schaalig körnigen Aggregaten in Kalkspath 
eingewachsen vorkommt. 

2. Ein in Rosettenform geschliftener Diamant, der 
schon zu früheren Versuchen gedient, und eine matte 
Oberfläche erhalten hatte. 

3. Dichter Graphit von Wunsiedel im Fichtelgebirge, 
der in Körnern von verschiedener bis Haselnuls-Gröfse in 
körnigen Kalkstein eingewachsen vorkommt, und fein ein- 
gesprengt die stellen- und streifenweise Färbung dessel- 
ben verursacht. 

Von dem blättrigen Graphit wurde genommen: 

ein Blatt 0,0685 Gramm schwer, 
der Diamant wog 0,0175 Gramm, 
ein Korn des dichten Graphits 0,1080 Gramm. 

Alle drei Stücke wurden in den hintern Theil der Muf- 
fel gesetzt. Der dichte Graphit kam zuerst zum Weiß- 
glühen, dann der Diamant, der aber nun mit einem viel 
helleren Lichte glühte als der erstere, der blättrige Gra- 
phit wurde gar nicht weilsglühend, nur rothglühend. 
Nach einiger Zeit, etwa 9 Minuten, als der Diamant schon 
sehr klein geworden war, wurden die Stücke nach vorn 
gezogen, worauf nach 10 Minuten der Diamant aufhörte 
weils zu glühen, und anscheinend verlöschte, der blättrige 
und dichte Graphit aber noch fortglihte. Nach 13 Mi- 
nuten verlöschte auch der dichte Graphit, nachdem er vor- 
her aufgeglüht hatte, etwas Asche in der Form des an- 
gewandten Stückes hinterlassend. Nachdem alles heraus- 
genommen war, fand sich, dafs der Diamant nicht ganz 
verbrannt war, es war noch ein kleiner Rest übrig ge 
blieben, der 0,0004 Gramm wog; die Asche des dichten 


= 
4 
wo! 
| Ve 
stal 
er 
voll 
ra 
| 
nur 
phit 
dich 
sucl 
lich 
ang 
| isir 
| 
i 
| 
| 
Ä 


523 


Graphits wog 0,0005 Gramm '); der blättrige Graphit 
0,0497 Gramm. Er wurde wieder in die Muffel gesetzt, 
worauf er noch eine ganze Stunde bis zu seinem völligen 
Verbrennen brauchte, dann aber ohne merklichen Rück- 
stand verschwunden war. Auch der Diamant wurde noch 
wieder in den hintern Theil der Muffel gesetzt, worauf 
er wieder weilsglühend wurde, und nach 5 Minuten ohne 
vollständig verbrannt zu seyn, herausgenommen ?). 

In derselben Zeit, von 13 Minuten, waren also ver- 
brannt: 

vom blättrigen Graphit 27,45 Proc. 
vom Diamant 97,76 Proc. 
vom dichten Graphit 100,0 Proe. 

Da von letzterem 0,0005 Proe. Asche zurückgeblieben 
war, so sind diese von dem ursprünglichen Gewichte des 
dichten Graphits abzuziehen, und von ihm also eigentlich 
aur 0,1075 Gramm verbrannt °). 

Es ergiebt sich also hieraus, dafs der blättrige Gra- 
phit schwerer verbrennlich ist als der Diamant und der 
dichte Graphit, denn wenn auch die angegebenen Ver- 
suche keinen ganz richtigen Maalsstab für die Verbrenn- 
lichkeit der drei Substanzen abgeben, weil die Form der 
angewandten Stücke sehr verschieden war, und diese einen 
grofsen Einfluls auf die relative Verbrennlichkeit hat, der 
geschliffene Diamant schneller verbrennt als der krystal- 
lisirte *), und der blättrige Graphit ebenso schwerer ver- 

1) Er erhält hiernach 0,46 Proc. Asche, Fuchs giebt den Gehalt der- 
selben in diesem Graphit zu 0,33 Procent an (vergl. gesammelte 

Schriften von Fuchs S. 174). 

2) Es ist der Rest, der S. 512 beschrieben und in den Fig. 11 und 12 

Taf. V gezeichnet ist. 


3) Die Proben wurden von Hrn. Obermünzwardein Frick selbst auf der 
Münze, wo die Verbrennungsversuche vorgenommen wurden, gewogen. 


4) Ich habe dies bei dem braunen in rundlichen Dodekaédern krystalli- 
sirten Diamant gesehen, der oben S. 513 erwähnt wurde. Er hatte 
ein Gewicht von 0,0425 Gramm; in die heifse Muffel gelegt, wurde 
er nach 1 Minute weifsglühend, und nach 4 Minuten aus der Muffel 
genommen, hatte er nun ein Gewicht von 0,0327 Gramm. Ange- 
nommen, dafs die Verbrennung gleichmälsig fortschreitet, würde er 
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brennlich ist, als der dichte, wie eine jede Substanz in 
krystallisirtem Zustande schwerer auflöslich ist in Wasser 
oder einer Säure als in körnigem Zustande, so sind doch 
die Unterschiede in der Verbrennlichkeit viel grdfser, als 
dafs sie durch die angegebenen Umstände erklärt werden 
können, sie müssen in der Natur der Substanzen begrün- 
det seyn. Es wird daher wahrscheinlich, dafs der Gra- 
phit von Wunsiedel gar keine krystallinische Kohle, son- 
dern amorphe Kohle sey, wie dies auch schon Fuchs 
gerade von dem Graphit von Wunsiedel behauptet hatte '). 
Er schlofs dies daraus, dafs dieser, wie er gefunden hatte, 
ein geringeres specifisches Gewicht als der blättrige Gra- 
phit habe (2,14 statt 2,273, nach Regnault bei dem 
blättrigen) und dafs er beim Schmelzen mit Salpeter ver- 
puffe, während der blättrige Graphit wie auch der Dia- 
mant davon gar nicht angegriffen werde. Es ist hiernach 
möglich, dals wie der dichte Graphit von Wunsiedel, 
sämmtlicher sogenannter dichter Graphit kein Graphit, 
sondern amorphe Kohle sey. Doch mufs dies noch wei- 
ter untersucht werden. Das bloise Verpuffen reicht nicht 
hin, um zu entscheiden, ob ein sogenannter dichter Gra- 
phit amorphe Kohle sey, da viele Abänderungen, wie z. B. 
der des östlichen Sibiriens, der von Alibert gewonnen 
und von Faber in Nürnberg zu Bleistiften verarbeitet wird, 
mit schmelzendem Salpeter nicht verpufft, aber nach län- 
gerem Glühen mit demselben vollständig oxydirt wird. 
Das spec. Gewicht und alle übrigen Eigenschaften müssen 
dabei berücksichtigt werden. 


nach 13 Minuten 0,01381 gewogen, in dieser Zeit also nur 67,3 Proc. 
verloren haben statt 97,76, wie der geschliffene Diamant verloren 
hatte. 

1) Vergl. gesammelte Schriften von Fuchs S. 257 und S, 174. 


Fig. ! 


Fig. | 


Fig 
Fig. : 
Fig. 
Fig. 
Fig. | 
5 
Fig. : 
a 
x 


Fig. 1. 


Fig. 9. 


Fig. 5. 


525 
Erklärung der Figuren - Tafel V 


Dreieckige Eindrücke a, 5, c, die auf einer Oktaéder- 
fläche o des Diamants bei seiner Verbrennung durch Bil- 
dung von Flüchen des Ikositetraéders (a: a: $a) entstehen, 
stark vergröfsert bei durchgehendem Lichte gezeichnet. 
Ein Theil der durch Erhitzung bei Abschlufs der Luft schwarz 
gewordenen Rosette (S. 499), der durch weitere Erhitzung 
in der Muffel, wodurch die geschwärzte Oberfläche ver- 
brannt ist, die dreieckigen Eindrücke von Fig. 1 erhalten 
hat, stark vergrüfsert und bei zurückgeworfenem Lichte ge- 
zeichnet. . 
Die parallel einer Oktaöders dreiecki- 
gen Eindrücke von Fig. 9 noch mehr vergröfsert. 


Fig. 10a, >. Ein oktaédrischer Diamant mit abgerundeten Kanten 


Fig. 4 u. 


Fig. 8. 


Fig. 6. 


in der Muffel nur einige Minuten rothgliihend erhitzt, wo- 
durch er auf den Flächen kleine mikroskopische dreieckige 
Eindrücke erhielt, die sich oft zu Furchen aneinander rei- 
hen, bei durchgehendem Lichte gezeichnet, 10a in natür- 
licher Grifse, 105 in 360maliger Vergröfserung gezeichnet. 
7. Die durch Aneinanderreihung der dreieckigen Eindrücke 
entstandenen Furchen in noch stärkerer Vergröfserung dar- 
gestellt. . . 

Sehr regelmäfsig Eindrücke, die a 
einem Diamantsplitter durch Erhitzen vor dem Löthrohr er- 
halten, und nur auf dem mittleren Theil der Fläche gezeich- 
net sind. ... . 
Ansicht der auf einem Dinmipäie erhaltenen dreiecki- 
gen Eindrücke nach mehrmaliger Erhitzung vor dem Löth- 
rohr. 


Fig. 11 u. 12. Ein nur 0,0002 Gramm schwerer Rest einer in der 


Muffel erhitzten geschliffenen Rosette von Diamant, S 523, 
sehr stark vergrifsert; Fig. lla die obere Seite bei durch- 
gehendem, Fig. l2« die untere Seite bei zuriickgeworfe- 
nem Lichte, Fig. [14 u. Fig. 124 derselbe Rest ganz re- 
gelmäfsig gedacht, gezeichnet. 4 ä 
Horizontale Projection eines in der 
Muffel fast bis zur Hälfte seines Gewichts verbrannt ist, mit 
seinen erhaltenen Eindrücken, stark vergröfsert und ganz 
regelmälsig gedacht dargestellt. . 
Regelmäfsige dreieckige Eindrücke, die sich bei on: natiir- 
lichen Krystallen des Diamants finden und durch Mangel 
an Masse bei der Bildung des Diamants entstehen. Sie 
werden durch die Flächen des Dodekaéders hervorgebracht. 
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Ueber die innere Reibung der Gase; 
von Oskar Emil Meyer und 
Ferdinand Springmühl. 


Sechste Abhandlung. 


Ueber die Transpiration verschiedener Gase. 


Ara den bereits in der vierten Abhandlung ') über die 
Reibung der Gase mitgetheilten Beobachtungen, welche 
über die Transpiration der atmosphärischen Luft durch 
Capillarröhren ‘ausgeführt worden sind, haben wir mit 
demselben Apparate eine Anzahl ähnlicher Versuche über 
die Transpiration anderer Gase, nämlich von Kohlensäure, 
Sauerstoff und Wasserstoff angestellt. 

Da diese Beobachtungen nicht allein unter wechseln- 
den Werthen der Druckkräfte, sondern auch mit zwei 
verschiedenen Capillarröhren ausgeführt worden sind, so 
genügen sie zu einer vollständigen Prüfung und zum Be- 
weise der Gültigkeit des Poiseuille'schen Gesetzes für 
die genannten drei Gase. 

Bei den meisten unserer Versuche strömte das unter- 
suchte Gas durch die Capillarröhre in einen mit demselben 
Gase unter niedrigerem Drucke erfüllten Raum ein. Doch 
befinden sich unter den ausgeführten 19 Versuchsreihen 
auch 7, bei denen ein Gas in eine andere Gasart ein- 
strömte. Bei diesen Versuchen beobachteten wir genau 
dieselbe Geschwindigkeit der Transpiration, wie wenn das 
Gas in einen von demselben Gase erfüllten Raum einge- 
strömt wäre. Diese Erfahrung beweist, dals keine Gegen- 
strömung der zweiten Gasart, in ähnlicher Weise wie bei 
der Diffusion der Gase, durch die Capillare eintritt. 

Zugleich lehrt diese Beobachtung, dafs ein Gas mit 
genau derselben Kraft auf eine andere Luftart wie auf eine 
gleichartige Gasmasse drückt. 

1) In demselben Bande dieser Annalen, S. 1. 
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In einem Anhange wird nachträglich noch die Theorie 
und Berechnung von verwandten Versuchen V. von Lang’s 
mitgetheilt. 


Da der Apparat, mit welchem wir unsere Versuche 
angestellt haben, bereits in der erwähnten vierten Ab- 
handlung beschrieben ist, so wird jetzt ein erneuter Hin- 
weis auf seine Abbildung, Fig. 1 Taf. I, genügen. Die 
kupfernen Gefäfse A und B können mit Hülfe von Luft- 
pumpen, von denen nur die eine F in der Zeichnung dar- 
gestellt ist, aus Gasometern @ mit Gasen gefüllt werden. 
Zu diesem Zwecke war anstatt der Manometerröhren der 
Luftpampen ein gebogenes Glasrohr eingesetzt, welches 
die Pumpe mit dem Gasometer verband. Da dieses Ver- 
bindungsrohr durch einen Hahn abgesperrt werden konnte, 
so liefs sich die Pumpe sowohl zum Evacuiren der Kup- 
fergefälse, als auch zum Einpressen des Gases verwenden, 

Der Druck, unter welchem die Gefälse gefüllt worden 
sind, wird an den Manometern D und E abgelesen, die 
Temperatur an dem in B befindlichen Thermometer K. Wird 
der Hahn J geöffnet. so strömt das Gas durch die Ca- 
pillare C aus A in B oder umgekehrt aus B in A ein; 
die Geschwindigkeit dieser Transpiration wird aus dem 
Steigen oder Fallen der Manometer erkannt. 

Wenn wir eins der Gefälse mit einer neuen Gasart 
füllten, so gebrauchten wir jedesmal die Vorsicht, das 
Gefäls erst auszupumpen, es dann mit dem Gase zu fül- 
len, es nochmals auszupumpen und abermals zu füllen, 
um die Reste der früher zur Füllung verwandten Gase zu 
entfernen. Trotz dieser Vorsicht aber wollen wir keines- 
wegs behaupten, dafs die benutzten Gase völlig rein, vor 
allen Dingen frei von atmosphärischer Luft gewesen wä- 
ren. Da wir die grolsen Mengen, deren wir bedurften, 
nicht wohl anders, als über Wasser auffangen konnten, 
so wurde den Gasen aulser Wasserdampf auch ein Theil 
der im Wasser absorbirt gewesenen Luft beigemengt. 
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Für unsere Zwecke war eine solche Verunreinigung 
ein ganz unerheblicher Uebelstand. Es schien uns näm- 
lich überflüssig, zu den sorgfältigen Bestimmungen der 
Transpirationscoéfficienten oder, was dasselbe ist, der — 
auf Sauerstoff —= 1 bezogenen — relativen Werthe der 
Reibungscoéfficienten der Gasarten, welche wir Th. Gra- 
ham verdanken, neue hinzuzufügen. Es kam uns viel- 
mehr nur darauf an, erstens das Gesetz Poiseuille’s auch 
für andere Gase, als die atmosphärische Luft zu bewei- 
sen, und zweitens Beobachtungen über die Transpiration 
zweier Gase gegen einander, welche von Graham nicht 
angestellt worden sind, auszuführen. Für diese Fragen 
war chemische Reinheit der Gase nicht erforderlich; es 
war nur nothwendig, zu allen Versuchen dieselben unrei- 
nen Gase zu verwenden. 

Bei der Ausführung der Beobachtungen, welche der 
Zeit nach zwischen dem siebenten und achten Versuche 
der vierten Abhandlung ihre Stelle finden, verfuhren wir 
ganz so, wie es in jener Abhandlung beschrieben ist. Die 
Manometer wurden mit jeder zweiten vollen Minute ab- 
gelesen, ebenso das Thermometer; eine Ausnahme bildet 
nur der 15“ Versuch, bei welchem die Ablesungen je 
3 Minuten aus einander liegen, und der 19 Versuch. 
Der Verbindungshahn J wurde } Minute vor der ersten 
Ablesung geöffnet. 

Die Berechnung der Beobachtungsreihen ist ebenfalls 
nach denselben Formeln, wie sie in jener Abhandlung 
angegeben sind, durchgeführt worden. Die zur Reduction 
auf die Anfangstemperatur dienende Correction wurde, als 
zu unbedeutend, meistens unterlassen. 

Bei der nachfolgenden Aufzählung der beobachteten 
Gröfsen ist dieselbe Bezeichnung wie dort gebraucht wor- 
den. Es bedeutet 

P die Ablesung des Barometers, welche ebenso wenig 

auf 0° reducirt ist, wie die der Manometer; 
p, und p, die Druckhöhen, welche dem in A und B 
stattfindenden Drucke entsprechen; und zwar ist p; 


> 
| 
| 
= 
4 
| 


529 


immer der grölsere, p, der kleinere Druck; es sind 
also die aufgeführten Gröfsen 
p, — P und P—p, oder auch p,— P, sowie P—p,, 
die an den Manometern beobachteten Druckhöhen. 
Aus diesen beobachteten Gröfsen ist berechnet 


1 


wo t die verstrichene Zeit bedeutet, und P, und P, die 
Anfangswerthe von p, und p, sind; dabei bedeutet 
*, dafs die Zahl durch Correctionen auf constante Tem- 
peratur reducirt ist ($. 4 der vierten Abhandlung), 
und 
¢, dafs an derselben Correctionen wegen des veränder- 
lichen Volumens des Gases angebracht sind ($. 3 der 
vierten Abhandlung). 
Ferner ist berechnet 


Cy = Py + Pa + — Pads 


in welcher Formel w, und w, die Volumina der beiden 
Gefifse A und B bedeuten. Endlich ist aus diesen Zah- 


len der Werth der für jede Gasart und jede Röhre con- 
stanten Grölse 


K= € 


Cc 


hergeleitet worden, in welcher C die Bedeutung hat: 


C=;3(w, + ,) C,. 


Die Ablesungen des Thermometers in B bedürfen noch 


einer Correction wegen des Druckes (§. 4 der vierten Ab- 
handlung). 


Poggendorfi’s Aunal. Bd. CXLVIIL. 
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Versuche 1 bis 8: Röhre II. 
Querschnitt 0,0011140°". Länge 155°=,3. 
April 11. 1871. 
Versuch 1. 
Atmosphärische Luft, 
im Gefifs B comprimirt, A evacuirt. 
P=76,00. Therm. 16°,5 C. 


K* = 0,691. 


p—P P—p, 2% Qe 
76,15 70,81 160,0 160,0 
64,78 59,01 0,0757 0,0766 0,0774 159,9 0 
55,18 49,01 758 768 765 9 0 
46,94 40,55 760 770 766 9 0 
40,21 33,40 761 771 766 9 1 
34,46 27,39 761 771 7671600 9 
29,53 22,23 764 775 770 | 2 
25,37 17,90 767 778 772 1 @Q 
21,89 14,44 766 777 #770 O 4} 
18,98 11,33 769 780 773 1 2 

Mittel: 0,0765 0,0775 0,0770 160,0 160,1 
K = 0,582; K* = 0,580. 
Versuch 2. 
Kohlensäure, 
in B comprimirt, A evacuirt. 
P= 176,00; Therm. 15,1. 
Th. p—P P—p, C, 
19,05 73,46 70,33 157,7 
18,8 60,99 57,28 0,0873 7,8 
6 50,57 46,27 871 8,0 
4 42,00 37,32 871 8,0 
2 35,00 29,66 876 8,5 
2 29,13 23,63 877 8,5 
15 24,23 18,71 878 8,3 
1 20,23 14,69 878 8,3 
05 17,16 11,57 872 8,1 
0 14,31 8,66 880 8,1 
Mittel: 0,0876 158,1 
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Versuch 3. 


In B comprimirte Kohlensäure, 


in A Luft von Atmosphärendruck. 


No. pı—P p—P 2: 
0 74,48 1,23 
l 65,25 10,52 0,1267 
2 58,31 17,73 86 
3 53,29 23,12 89 
4 49,46 26,99 87 
0 5 46,60 29,85 85 
0 6 44,45 31,99 84 
0 1 42,94 33,57 78 
1 8 41,75 34,78 15 
2 9 40,92 35,56 64 
2 Mittel: 0,1278 
K = 0,683. 
2 
30,1 
Versuch 4. April 12. 
Wasserstoff, 
in B comprimirt, A evacuirt. 
P==76,18; Therm. 15,75. 
No. Th. pı—P P—p, 
0 189 69,25 71,85 
7,7 1 6 52,93 55,15 
7,8 2 4 40,40 42,10 
8,0 3 3 30,75 32,18 
8,0 4 3 23,22 24,50 
8,9 5 2 17,62 18,97 
8,5 6 2 13,40 14,59 
8,3 7 2 10,01 11,17 
8,3 8 2 7,47 8,62 
8,1 Mittel: 
8,1 


K = 0,948. 


|| \ 
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228,8 
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228,7 1 

a 

152,3 

2,0 

2,0 

1,9 ‘ 

1,8 

1,5 

1,6 

1,5 

1,4 

151,8 

8,1 34° 


No. Th. 
0 18,95 
1 7 
2 55 
3 35 
4 35 
5 
6 


3 
3 
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Versuch 5, 


Wasserstoff, 


in B 2, in A 1 Atmosphäre Druck. 


pi—P p.—P 2: 
72,22 — 3,27 
59,38 + 8,69 0,171 


50,70 16,97 4 
44,74 22,48 5 
40,78 26,05 6 
37,90 28,22 7 
36,00 29,78 9 
Mittel: 0,177 
K == 0,982. 
Versuch 6. 
Wasserstoff, 
in B 1 Atm., A ausgepumpt. 
P=76,13; Therm. 15,6. 
P—p, P—p, 2: 
—0,30 69,98 
+4,55 65,44 0,0606 
8,61 60,71 659 
12,09 56,86 664 
15,00 53,71 661 
17,5 51,12 655 
19,99 48,77 654 
21,89 46,74 653 
Mittel: 0,0655 


K = 0,949. 
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222,5 
221.2 
220,5 
219,4 
218,6 
1 8,2 
220,0 
| 
5 = 
5 
8 3,7 
84,1 
84,0 
5 83,9 
83,9 
83,8 
. 
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Versuch 7. 

In B Wasserstoff von 2 Atm., 
in A Luft von 1 Atmosphäre Druck. 
P= 76,13; Therm. 15,25. 
pı—P 2: 

72,01 1,11 
59,89 12,88 0,178 
51,59 20,61 0,179 
45,91 25,69 0,181 
42,00 29,00 0,183 
39,34 30,99 0,185 
37,44 32,16 0,187 
Mittel: 0,184 
K = 1,000. 


Versuch 8. 

In B Wasserstoff von 2 Atm., 
in A Kohlensäure von | Atm. 
P= 76,12; Therm. 15,1. 
pi—P 2 

68,63 1,78 
56,88 12,64 0,178 
48,87 19,77 0,179 
43,40 24,16 0,178 
39,81 27,39 0,181 
37,23 29,29 0,184 
35,45 30,48 0,187 
Mittel: 0,182 

K = 1,010. 


» 


No. Th C, 
| 0185 226,5 ; 
| 2 225,7 
| 2 1 224,9 m 
3 0 224,1 { 
| 4 179 223,4 4 
5 222,7 
) 6 8 221,9 
224,2 
No. Th. C, 
0 17,9 223,6 
1 75 222,4 
2 7 221,3 
3 6 220,1 
4 6 219,6 : 
5 55 218,9 
6 5 218,2 
220,6 


OF 
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Versuche 9 bis 12: Röhre II. 
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Querschnitt 0,001114 Oe; Länge 155°=,1. April 17. 
Versuch 9. 
Atmosphärische Luft, 
in B comprimirt, A evacuirt. 
P=74,69; Th. 17,9. 
Th. pı—P P—p, 2: C, 
21,7 72,87 69,37 155,4 
5 62,16 5805 0,0748 155,5 
4 52,95 48,40 751 155,6 
3 45,21 40,36 748 155,6 
2 39,04 33,51 745 156,0 
1 33,06 28,05 742 155,3 
0 28,43 22,78 748 155,8 
0 24,35 19,04 744 155,3 
0 21,04 15,42 746 155,5 
0 1813 12,32 751 155,6 
Mittel: 0,0747 155,6 
K = 0,585. 
Versuch 10. 
Sauerstoff, 
in B comprimirt, A evacuirt. 
P=74,645; Th. 17,5. 
Th. pi—P P—p, 2: c, 
21,7 68,71 69,64 150,8 
4 59,23 59,61 0,0676 150,9 
2 5111 5112 670 151,0 
0 44,03 43,64 673 151,1 
20,9 32,69 31,88 672 1511 
8 28,39 26,66 680 151,8 
8 24,33 22,47 684 151,8 
75 21,04 18,92 685 152,0 
7 18,13 15,80 689 152,1 
Mittel: 0,0682 151,4 


K = 0,548. 
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Versuch 11. 
Sauerstoff, 
in B 2 Atm., in A 1 Atm. Druck. 
m—P 2: 
—1,45 
+6,26 0,0986 
12,14 968 
16,76 959 
20,46 953 
23,53 953 
25,71 943 
27,47 936 
42,43 28,58 919 
41,03 29,95 924 
Mittel: 0,0939 
K = 0,517. 
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Versuch 12. 
In B Sauerstoff von 2 Atm., 
in A Wasserstoff von 1 Atm. Druck. 
P=7461; Th. 17,0. 
Th. p,—P 2: 
20, 0,85 
8,47 0,0998 
14,37 991 
19,12 985 
22,66 977 
25,56 971 
27,76 963 
29,27 950 
30,53 938 
31,38 925 
Mittel: 0,0955 
K = 0,519. 


oF 


= 
Th. c 
21,2 223,5 | 
21,1 3,2 
20,9 2,9 | t 
| 0 ; 
| 20,7 2,0 » 
| 20,6: 1,5 
| 20,6 1,1 1 
| 20,6 0,5 
| 20,6 0,4 
| 222,0 : 
| 
] 
c, 
226,0 
| 5,8 
| 5,5 
5,4 
5,0 
4,8 
| 4,5 
| 3,9 
3,5 
2,9 
| 224,7 
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Versuche 13 bis 18: Röhre I. 
Querschnitt 0,000812 Länge 156°=,2. 
Versuch 13. April 24. 
Atmosphärische Luft, 
in B comprimirt, A evacuirt. 
P=74,60; Th. 12,4. 


Th. p—P P-p 2: 
133 73,02 69,31 


2 67,17 63,00 0,0401 


15 61,71 57,12 404 
15 56,73 52,17 396 
1 5213 47,42 395 
1 44,11 38,88 398 
1 40,59 35,37 396 
Mittel: 0,0397 

K = 0,311. 

Versuch 14. 


Sauerstoff, 
in B comprimirt, A evacuirt. 
P=174,0; Th. 12,4. 


Th pi—P P—p, 2: 


14,0 68,46 64,11 0,0382 


13,95 63,30 58,73 374 
13,85 58,54 53,92 368 
13,8 54,17 49,19 370 
13,75 50,11 44,86 371 
137 4635 40,93 371 
137 429 37,45 370 


Mittel: 0,0371 
K = 0,290. 
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Versuch 15. 
In A Wasserstoff von 2 Atm., 
in B Sauerstoff von 1 Atm. Druck. 
P = 74,89; Th. 13,0. 


No. Th. pı—P Pp—P 3: & 
0 14,5 70,14 2,86 222,1 
1 147 61,96 12,05 0,132 3,2 
2 148 55,47 18,96 0,134 3,8 
3 148 51,46 2431 0,133 5,2 
4 14,85 47,15 2833 0,140 5,0 
5 14,9 44,74 31,34 0,141 5,7 
6 15,0 42,54 33,65 0,148 5,9 

Mittel: 0,140 2244 


K = 0,513. 


Versuch 16. April 25. 
Kohlensäure, 


in B comprimirt, A evacuirt. 


P = 75,57; Th. 12,25. 

Pos, 2 c 
0 14,6 71,79 71,67 153,8 
1 4 64,93 64,29 0,0469 4,0 
2 35 58,73 57,87 461 4,0 
3 3 53,16 52,12 457 3,9 
4 2 48,13 46,44 464 4,4 
5 2 43,48 41,74 462 4,2 
6 2 39,36 37,40 461 4,3 
7 2 35,58 33,53 461 4,2 

Mittel: 0,0461 154,1 

K = 0,365. 
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Versuch 17. 
Kohlensäure, Ve 
in B 2, in A 1 Atm. Druck. 
P=75,55; Th. 12,75. 


No. Th. pi—P Pi—P 2%: 
0 14,7 72,41 0,50 224,5 
1 6 67,31 5,73 0,0676 6 
2 55 63,04 10,23 674 7 
3 5 59,31 13,91 668 6 
4 5 56,19 17,29 670 8 Ve 
5 5 53,46 20,09 669 9 
6 5 51,11 22,43 667 8 
7 5 49,08 24,51 668 8 
Mittel: 0,0669 224,7 
K = 0,364. 
Versuch 18. 
In B Kohlensäure von 2 Atm., 
in 4 Wasserstoff von 1 Atm. Druck. 
P= 75,55; Th. 12,5. 
No. Th. pi—P pPr—P 2e C | 
0 15,0 68,12 0,43 220,7 führ 
1 14,9 63,45 5,21 0,0655 6 wie 
2 14,85 59,42 9,43 661 7 con: 
3 14,8 56,04 12,98 658 7 
4 14,8 53,08 16,07 658 8 
5 14,8 50,55 18,68 658 8 ae 
6 14,8 48,37 20,97 657 8 oe 
Mittel: 0,0658 220,7 ths 
K = 0,364. is 
Um die Gesetze, welche diese beobachteten Zahlen die 
enthalten, besser übersehen zu können, stellen wir die war 
Resultate in folgender Tabelle zusammen, in welcher die gen 


Gase durch ihre Molecular- Formeln bezeichnet sind. Ver 
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Röhre I 

Versuch 14: 2 Atm. 0,; 0 Atm. 0,: K == 0,290, 
» 8: 2 „ Laß; 0 „ Laft: 0,311, 
8 „ CQ; CO 0,365, 
Bog & 0,513 

Röhre Il. 

Versuch 10: 2 Atm. 0,; OAtm. O,: K=0,548, 
A 1: 2 „ Laß; 0 „ Luft: 0,580, 
» 9: 2 , Luft; 0 „ Luft: 0,585, 
« 0, CO. 0,691, 
3 „ CG; 1 „ Luft: 0,683, 
32. I @ 0,948, 
9 7 0,982, 
1 „ Lak: 1,000, 
8: 3 , ,; 1,010. 


Die Gröfse K, deren Werthe in dieser Tafel aufge- 


führt sind, hat nach der in der vierten Abhandlung ent- 
wickelten Theorie der Transpiration eines Gases einen 
constanten Werth, nämlich 


aR* 


’ 


welcher nur von den Dimensionen R und 4 der Röhre 
und von der Natur, besonders der Reibung „, des strö- 
menden Gases abhängt. Dies Ergebnifs der Theorie ist 
bereits durch die früher mitgetheilten Beobachtungen über 
die Transpiration der Luft bestätigt worden; die gegen- 
wärtig besprochenen Versuche enthalten neue Bestätigun- 
gen desselben, wie z. B. durch die folgenden Paare von 
Versuchen: 16 und 17 für Kohlensäure, 10 und 11, frei- 


| 
| 
di 
| | 
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lich weniger genau, für Sauerstoff, 1 und 9 für Luft, 
4, 5 und 6 für Wasserstoff. 

Die erwähnte Theorie erstreckt sich nicht auf Versuche 
über die Transpiration zwischen zwei mit verschiedenen 
Gasen angefüllten Behältern; sie würde auch nicht ohne 
Bedenken auf solche Versuche anwendbar seyn, wenn nicht 
die Beobachtungen selbst diese Bedenken beseitigten. 

Werden zwei mit verschiedenen Gasen gefüllte Behäl- 
ter durch eine Röhre mit einander in Verbindung gesetzt, 
so vermischen sich beide mit einander, wie wir seit Dal- 
ton") wissen, zu einem gleichförmigen Gemisch. Durch 
die Röhre gehen also gleichzeitig zwei entgegengesetzt 
gerichtete Strömungen beider Gase, für welche der Name 
Diffusion gebräuchlich geworden ist. Die Analogie be- 
rechtigt zu der Frage, ob auch bei der Transpiration 
zweier verschiedener Gase eine ähnliche Doppelströmung 
eintritt; oder mit anderen Worten, ob allein das unter 
stärkerem Drucke stehende Gas in das andere Gas tran- 
spirirt, oder ob beide Gase in einander und gegen einan- 
der transpiriren. 

Freilich wissen wir aus Graham’s*) und Bunsen’s*) 
Versuchen, dafs in der Sprache Graham’s ausgedrückt, 
Diffusion und Effusion von der Transpiration wohl zu un- 
terscheiden sind. Statt dieser wäre wohl die Ausdrucks- 
weise vorzuziehen, dafs von Strömungen ohne merkliche 
Reibung solche Strömungen zu unterscheiden sind, welche 
durch die Reibung bedingt werden. Aber eben diese 
Ausdrucksweise zeigt andrerseits die Verwandtschaft bei- 
der Erscheinungen und stellt sie gewissermalsen als zwei 
Extreme desselben Vorgangs hin, zwischen denen die 
Ausströmung durch kurze Ansatzröhren in der Mitte 
steht. 


1) On the tendency of elastic fluids to diffusion through each other. Manch. 
phil. soc. mem. I. 1805; Tilloch’s phil. mag. Band 24; Gilbert’s 
Annalen, Band 27. 

2) Phil. Tr. 1846. S. 573. 

3) Gasometrische Methoden. Fünfter Abschnitt. 


2) 


3) 
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Wollte man also auch bei der Transpiration eine Dop- 
pelströmung beider Gase annehmen, welche in entgegen- 
gesetzter Richtung durch die Röhre flössen, so könnte 
man eine Stütze für diese Annahme in einer besonderen 
Form des Dalton’schen Gesetzes vom Drucke gemischter 
Gase finden. Dalton spricht dasselbe einmal so aus '), 
„dafs, wenn in irgend einer Mischung von Gasarten ein 
Gleichgewicht hergestellt ist, jedes Theilchen desselben so 
gedrückt werde, als wenn es von den umgebenden Theilchen 
seiner Gattung allein gedrückt werde.* Aehnlich drückt 
sich William Heury aus?), „dafs jedes Gas für jedes 
andere so gul als ein Vacuum ist.* 

Diese beiden Auffassungen der Urheber des Gesetzes 
sind später häufig ohne die Vorsicht jener, welche in den 
Worten „als wenn“, „so gut als“ enthalten ist, wiederholt 
worden. Man hat einfach gesagt, eine Gasart drücke 
nicht auf eine andere, oder ein Gas sey für das andere 
ein Vacuum. Zwar sind dies offenbar nur ungenaue Aus- 
drucksweisen, über die wir hinwegsehen könnten. Indels 
haben dieselben zu Milsverständnissen des Dalton’schen 
Gesetzes überhaupt Veranlassung gegeben, und wir wünsch- 
ten nicht, dais unsere Versuche ähnlich mifsdeutet würden. 

So hat z. B. Lamont®) geradezu die Ansicht ausge- 
sprochen, dais die Dalton’ schen Gesetze eine wesentliche 
Unrichtigkeit enthalten. Es lälst sich nicht läugnen, dais 
Lamont mit Erfolg die theoretische Ansicht widerlegt, 
dais ein Gas nicht auf ein anderes drücken solle; er darf 
aber deshalb nicht schliefsen, dais Dalton’s Gesetze 
falsch seyen. 

Die Unrichtigkeit jener theoretischen Ansicht, dals ein 
Gas nicht auf ein anderes drücke, ist noch weit schlagen- 


1) Chem. Philos. Chap. II, Div. III. Deutsche Uebersetzung von F. 
Wolff, 1812, erster Band, Seite 194. 

2) Gilbert’s Annalen d. Phys. Bd. 21, 1805, S. 394; Nicholson’s 
Journal. Vol. 8, p. 297. 

3) Diese Annal. Bd. 118, S. 168; Schlömilch's Zeitschr. Bd. 8, S. 72; 
Bd. 9, S. 439. 
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der von Bunsen") durch einen einfachen Versuch nach- 
gewiesen worden. Schichtet man nämlich ein gefärbtes 
Gas und farblose Luft in einer Röhre über einander und 
zieht die Luft mit der Pumpe heraus, so folgt die Gränze 
des farbigen Gases dem Stempel der Pumpe so gut wie 
die Luft. 

Wenn aber auch eine Luftart auf ein Gas anderer Art 
mit derselben Kraft, wie auf die gleiche Luftart oder wie 
auf jeden beliebigen Körper drückt, so ist das kein Grund 
gegen die Gültigkeit der nach Dalton benannten Gesetze, 
sondern nur gegen die Richtigkeit seiner theoretischen 
Anschauungen. Das Dalton’sche Gesetz vom Drucke 
gemischter Gase, z. B. unserer Atmosphäre, sagt aus, dafs 
der Druck eines Gasgemenges gleich der Summe der ein- 
zelnen Drücke ist, welche jeder Bestandtheil für sich al- 
lein ausüben würde, wenn er den Raum des Gemisches 
ganz allein erfüllte. Diese Beobachtung mufste Dalton 
durch die Annahme erklären, dafs zwei Gasmolekeln ver- 
schiedener Art keine Kraft, weder Abstofsung noch An- 
ziehung auf einander ausüben. Denn zu seiner Zeit galt 
noch unangezweifelt die Hypothese Newton’s, dafs die 
Expansivkraft eines Gases aus einer zwischen den Theil- 
chen desselben wirksamen Abstofsung entstehe, welche 
der Entfernung der Theilchen umgekehrt proportional sey. 

Diese Hypothese Newton's ist jetzt aufgegeben. Wir 
erklären jetzt den Druck eines Gases durch die lebendige 
Kraft der Stöfse, welche die mit rapider Geschwindigkeit 
sich bewegenden Gastheilchen auf einander und gegen an- 
dere, feste, flüssige oder luftartige Körper ausführen. Nach 
dieser neuen Theorie bedarf das Dalton’sche Gesetz kei- 
ner weiteren Erklärung. Die Summe der Einzeldrücke ist 
die Summe der lebendigen Kräfte der einzelnen Bestand- 
theile; und so lange die dynamische Theorie der Gase 
gilt, steht Dalton’s Gesetz so fest wie der Satz von der 
Erhaltung der lebendigen Kraft. 


1) Gasometr. Methoden, 1857, S. 209. 
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Nach dieser Theorie der Gase ist es ferner selbstver- 
ständlich, dais trotz des Dalton’schen Gesetzes ein Gas 
auf ein anderes drückt, wie ein Gastheilchen einer Art 
bei den Bewegungen manchmal auch ein Theilchen ande- 
rer Art treffen wird. Wenn also unsere Versuche bestä- 
tigen, dafs zwei verschiedene Gase auf einander drücken, 
so bekräftigen sie damit die dynamische Gastheorie; das- 
selbe leisten sie, wenn sie zugleich dem Gesetze Dal- 
ton’s genügen. 

Dais das letztere der Fall ist, ist leicht aus der Gleich- 


' heit der Werthe von € bei den Versuchen, die mit zwei 


verschiedenen Gasen ausgeführt wurden, einzusehen, also 
bei den Versuchen 3, 7, 8, 12, 15 und 18. Der Ge- 
sammtdruck der Mischungen genügt dem Boyle-Ma- 
riotte’schen Gesetze, wie jeder Bestandtheil. Dieser Satz 
aber ist identisch mit dem Gesetze Dalton’s, dals der 
Gesammtdruck gleich der Summe der Einzeldrücke ist. 
Die Versuche beweisen ferner, dafs es unstatthaft ist, 
zu behaupten, ein Gas drücke nicht auf ein anderes, oder 
ein Gas verhalte sich gegen ein anderes wie ein leerer 
Raum. Unter der Annahme, dals dieser Satz richtig wäre, 
untersuchen wir beispielsweise den 12ten Versuch, bei 
welchem anfänglich im Ballon B sich Sauerstoffgas unter 
dem Drucke von 2 Atmosphären, in A dagegen Wasser- 
stoffigas von 1 Atmosphäre Druck befand. Wenn sich 
nun das Wasserstoffgas in A dem einströmenden Sauer- 
stoflgase gegenüber wie der leere Raum verhielte, so würde 
letzteres von B nach A unter dem treibenden Drucke von 
2 Atmosphären strömen; die Geschwindigkeit dieser Strö- 
mung würden wir aus dem 10ten Versuche kennen lernen. 
Bezeichnen wir den Druck des Sauerstoffes in A und B 
durch 0(A) und O (B), so dürfen wir angenähert setzen 


O(B)— O0(A) =2 Atm. 


wo t die Zeit und c eine Constante = y 10 ist. Verhielte 
ebenso das Sauerstofigas strömendem Wasserstoffgase ge- 
genüber sich wie der leere Raum, so würde das letztere 
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von A nach B unter dem Drucke einer Atmosphäre strö- 
men, worüber uns der 6te Versuch belehrt. Mit analo- 
ger Bezeichnung hätten wir 


H(A) — H(B) = 1 Atm. 09965 
Nun ist nach dem Dalton’schen Gesetze der Gesammt- 
druck in B 
p,=0(B)+H(B) 
und ebenso der in A 
= 0(4)+H(A). 


Also würde sich nach jener Hypothese voraus berechnen ~ 


lassen: 

P, — P, = 1 Atm. c 
Der wirklich angestellte Versuch 12 hat aber ergeben 

Py — Pa = 1 Atm. 
Demnach ist jene Hypothese von der unabhängigen Strö- 
mung beider Gase unhaltbar, und man wird annehmen 
müssen, dafs nur ein Gas, hier also das Sauerstoflgas 
ströme. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung bestätigten wir noch 

durch einen besonderen Versuch, zu welchem ebenfalls 
die Röhre I diente. 


Versuch 19. 
In B Kohlensäure von 2 Atm., 
in A Wasserstoff von gleichem Drucke. 


P=1%5,525; Th. 13,5. 


Zeit Th. p—P p.—P 
12° 40' 16,0 73,35 74,04 
42’ 16,0 35 04 

55' 15,6 29 73,59 
17 15,4 25 45 
28’ 15,2 19 30 
20 15,2 08 10 
50' 15,4 72,41 72,55. 


Fände wirklich eine solche Doppelströmung beider 
Gase mit ungleichen Geschwindigkeiten in entgegenge 
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setzter Richtung statt, so hätten sich die Manometerstände 
verändern müssen. Das Gleichbleiben der Druckwerthe 
zeigt aber, dafs die Gase sich nicht weiter bewegt haben, 
als durch die Undichtheit des Apparates veranlalst worden 
ist, und läfst sogar schliefsen, dafs durch die lange und 
enge Capillarröhre keine erhebliche Diffusion der beiden 
Gase stattgefunden haben kaun. Um das letztere streng 
nachzuweisen, hätte es allerdings einer vollständigen Ana- 
lyse der Gase nach dem Versuche bedurft. Wir beschränk- 
ten uns auf folgende Proben. 

Nachdem der Apparat 33 Stunden gestanden hatte, 
wurde etwas Gas aus dem ursprünglich mit Kohlensäure 
gefüllten Gefälse herausgenommen; von demselben wurden 
etwa |; von kaustischer Kalilauge absorbirt. Nachdem der 
Apparat 48 Stunden gestanden hatte, wurde aus dem an- 
deren Ballon eine Probe genommen, von welcher sich nur 
der 20ste Theil in Kalilauge löste; der Rest verbrannte. 
Demnach hat nur eine sehr unbedeutende Diffusion statt- 
gefunden; doch enthielten die Gase eine erhebliche Menge 
atmosphärischer Luft. 

Vielleicht erscheinen diese gehäuften Beweise für den 
Satz, dafs zwei Gase auf einander drücken, überflüssig, 
zumal jener Versuch Bunsen’s dasselbe viel einfacher 
und directer zeigt. Aber unsere Versuche enthalten mehr 
als jener. Sie liefern nämlich für Ruhe und Bewegung 
in genau übereinstimmenden Zahlen den strengen Beweis, 
dafs ein Gas auf ein anderes gerade so stark drückt, wie 
auf eine Gasmasse gleicher Art. Denn sie zeigen, dals 
ein in ein anderes einströmendes Gas von dem letzteren 
genau denselben Druck erleidet, wie wenn es in einen 
mit demselben Gase erfüllten Raum eingeströmt wäre. 

Vergleichen wir z. B. den besprochenen Versuch 12 
mit dem vorhergehenden Versuche 11, so erkennen wir 
aus der Gleichheit der Werthe K = 0,517 und 0,519, dafs 
in beiden Versuchen die Strömung mit ganz gleicher Ge- 
schwindigkeit erfolgt ist. Bei dem I1ten Versuche strömte 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXLVII. 35 
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Sauerstoffgas von 2 Atmosphären Druck in Sauerstoff von 
1 Atmosphäre; also kann bei dem 12ten Versuche, da 
Wasserstoffgas schneller geströmt seyn würde, auch nur 
Sauerstoffgas in der Röhre geströmt seyn, und zwar trat 
es ebenso unter 2 Atmosphären Druck in dieselbe ein und 
unter 1 Atmosphäre Druck aus, doch erlitt es den letz- 
teren von Wasserstoftgas. 

Dasselbe Verhältnils zeigen die Versuche 17 und 18 
für Kohlensäure, die in Kohlensäure und in Wasserstoff 
transpirirte, desgleichen 2 und 3 für die Transpiration 
desselben Gases in Kohlensäure und Luft, und endlich 
die Versuche 5, 7 und 8 für Wasserstoff in Wasserstoff, 
Luft und Kohlensäure. Letztere freilich stimmen weniger 
genau unter einander überein; jedoch ist dies bei allen 
mit Wasserstofigas angestellten Versuchen der Fall, ein- 
fach weil der Apparat gegen dieses Gas nicht so gut luft- 
dicht schlols, wie gegen die anderen Gase. Dies ent- 
spricht einer Erfahrung Döbereiner’'s') und ergiebt sich 
durch Vergleichung der Werthe der Constanten C.. 

Nach dieser Deutung der Versuche lassen sich die 
Reibungscoéfficienten der benutzten Gase nicht blofs aus 
den Versuchen herleiten, welche mit einem einzigen Gase 
angestellt sind, sondern auch aus den mit zwei verschie- 
denen Gasen ausgeführten Beobachtungen; und zwar lie- 
fert jede dieser letzteren den Reibungscoéfficienten desje- 
nigen Gases, welches anfänglich unter dem gröfseren 
Drucke stand, 

Ganz so wie es in der 4ten Abhandlung für die Luft 
geschehen ist, haben wir aus den 18 Versuchen folgende 
Werthe des Reibungscoéfficienten berechnet, welche auf 
Quadratcentimeter und Secunden als Einheiten bezogen 
sind. 


1) Die neuesten und wichtigsten phys. chem. Entdeckungen. Jena 1823. 
S. 15. 
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Sauerstoff: Versuch 10: 0,000201 
11: 213 
6 12: 213 
15: 201; 
Luft: 1: 0,000190 
a 9: 189 
i 13: 187 
Kohlensäure: 2: 
3: 161 
16: 160 
17: 160 
18: 160; 
Wasserstoff: Pr 4: 0.000116 
5: 112 
‘ 6: 116 
T: 110 
Pr 8: 109 
15: 113. 


Die Uebereinstimmung dieser Zahlen unter einander 
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lafst kaum etwas zu wünschen übrig. 


Aus diesen absoluten Werthen der Reibungscoéfficien- 
ten der vier Gase erhält man durch Divison mit dem für 
den Sauerstoff gefundenen Werthe die Coéfficienten, welche 
Graham Transpirationscoéfficienten genannt hat. Zur 


Vergleichung mit seinen Bestimmungen '), 


gen, berechnen wir diese relativen Zahlen auch aus den 


Mittelwerthen unserer Messungen. 


Reibungs- 

evetlicient 
Sauerstoft 0,000206 
Luft 0,000188 


Kohlensäure 0,000160 
Wasserstoff 0,000113 


1) Zusammengestellt in der zweiten Abhandlung über Reibung der Gase, 


in diesen Ann. Bd. 127, S. 378. 


Transpirations- 


coéfficient 
1 
0,913 
0,777 
0,549 


die wir beifü- 


Nach 
Graham 


1 
0,899 
0,755 
0,439. 
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Die Zusammenstellung zeigt mit alleiniger Ausnahme 
des Wasserstoffes eine recht gute Uebereinstimmung. Die 
Abweichung der Zahlen für das Wasserstoffgas erklärt 
sich daraus, dafs das von uns verwandte Gas nicht frei 
von atmosphärischer Luft war. 

Um ebenso unsere Zahlen mit Maxwell’s Bestim- 
mungen ') vergleichen zu können, beziehen wir sie auf 


den Werth für die Luft als Einheit: 


Kohlensäure 0,851: Wasserstoff 0,601. 
Maxwell fand: 

Kohlensäure 0,859; Wasserstoff 0,516. 
Graham: 

Kohlensäure 0,840; Wasserstoff 0,488. 


Auch das von Maxwell untersuchte Wasserstoffgas 
war nicht frei von beigemischter atmosphärischer Luft. 
Für Kohlensäure stimmen alle drei Werthe recht gut 
überein. 

Endlich haben wir noch Zahlen zu erwähnen, welche 
aus Versuchen, die V. von Lang über Einströmung von 
Gasen ?) angestellt hat, berechnet worden sind. Die For- 
meln, nach denen diese Rechnung ausgeführt worden sind, 
finden sich in einem Anhange zu dieser Abhandlung. Aus 
diesen Versuchen von Lang’s ergiebt sich als Werth des 
Transpirationscoéfficienten der Kohlensäure die Zahl 

0,830, 
bezogen auf Luft = 1. Für die Kohlensäure zeigt sich 
also durchweg eine sehr schöne Uebereinstimmung aller 
Versuche. 

Dieses Gas ist in unseren Versuchen ebenfalls dadurch 
vor den übrigen ausgezeichnet, dafs die fünf mit demsel- 
ben angestellten Beobachtungen am genauesten unter ein- 
ander übereinstimmen. Wir glauben daher die Bestim- 
mung des Reibungscoéfficienten der Kohlensäure für die 
genaueste und sicherste halten zu dürfen. Demgemäls 


1) Phil. Tr. 1866, Band 156, S. 257. 
2) Sitzungsber. d. Wiener Akademie. Band 53, zweite Abth. 1871. 
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würden die früher aus Graham's Transpirationsbeobach- 
tungen berechneten und später nach Max well's Schwin- 
gungsversuchen corrigirten Werthe ') der Reibungscoéfti- 
eienten verschiedener Gase abermals eine Verbesserung 
erfahren müssen. Wir würden jetzt folgende Werthe an- 
zunehmen haben: 


Transpirations- Reibungs- 
coéfficient. coefficient 
Sauerstoff 1,000 0,000212 
Luft 0,899 190 
Stickoxyd 0,878 186 
Stickstoff 0,873 184 
Kohlenoxyd 0,870 184 
Kohlensäure 0,755 160 
Stickoxydul 0,752 160 
Chlorwasserstoff 0,736 156 
Chlor 0,687 147 
Schweflige Saure 0,654 138 
Schwefelwasserstoff 0,616 130 
Sumpfgas 0,555 120 
Methylchlorid 0,547 116 
Oelbildendes Gas 0,516 109 
Ammoniak 0,511 108 
Cyan 0,506 107 
Aethylchlorid 0,499 105 
Methyläther 0,483 102 
Wasserstoff 0,439 093. 


Die so erhaltenen Zahlen stimmen auch für Luft und 
Sauerstoff völlig mit unseren Bestimmungen überein Die 
Werthe gelten für Temperaturen, die etwa zwischen 10 
und 20°C. liegen. Ueber ihre Zunahme mit der Tempe- 
ratur verweisen wir auf die vorhergehende fünfte Abhand- 
lung über die Reibung der Luft. 

Breslau den 26. September 1872. 


1) Dritte Abhandlung. Diese Ann. Bd. 143, S. 26. 
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Anhang. 


Vietor von Lang’s Versuche über Einströmung von Gasen. Wiener 
Sitzanesber. Bd. 53, 1871. 

V. v. Lang hat unter seinen Versuchen über Einströ- 
mung von Gasen eine Reihe von Beobachtungen über die 
Transpiration von Gasen durch sehr enge Capillarröhren 
mitgetheilt, aus denen man durch eine ähnliche Theorie, 
wie ich sie in meiner vierten Abhandlung für unsere Ver- 
suche entwickelt habe, leicht neue Beweise für das Ge- 
setz Poiseuille’s beibringen kann. Die Mühe dieser 
Berechnung wird namentlich dadurch belohnt, dafs Lang’s 
Versuche, welche z. Th. mit einer Glasröhre von ellipti- 
schem Querschnitte angestellt sind, einen Beweis jenes 
Gesetzes nicht blofs für kreisrunde, sondern auch für solche 
Röhren liefern, deren Querschnitt eine Ellipse ist. 

Lang benutzte zu seinen Versuchen einen sehr einfa- 
chen Apparat. In eine mit Wasser gefüllte Schale wurde 
ein mit einer Scale versehenes Glasrohr mit seinem offe- 
nen Ende eingetaucht. An seinem oberen Ende besals 
dieses Rohr zwei verschlieisbare Oeffnungen. Durch die 
erste derselben wurde vor dem Versuche die Luft aus der 
Röhre herausgesogen, so dafs sie sich mit Wasser füllte. 
An die zweite Oeffnung wurde mittelst eines mit Quetsch- 
hahn versehenen Schlauches das Capillarrohr befestigt, 
durch welches die Transpiration der Luft oder eines an- 
deren Gases beobachtet werden sollte. 

Bei den Beobachtungen, welche Lang mit diesem Ap- 
parate ausführte, maals er die Geschwindigkeit, mit wel- 
cher das Wasser in der Röhre sank, nachdem der Quetsch- 
hahn geöffnet war, also auch die, mit welcher das Gas 
durch die Capillare strömte. Die Ergebnisse seiner Mes- 
sungen hat I.ang in Formeln gebracht, welche — unter 
einer kleinen Aenderung der Bezeichnung — folgende 
Gestalt haben: 

logh—- Lh=M—.Nt. 
In dieser Forme! ist A die Höhe des Wassers in der Röhre 
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nach Verlauf der Zeit ¢ seit dem Beginne des Versuches. 
L, M, N sind constante Zahlen von positivem Werthe. 
Solche Formeln erhielt Lang nicht blois für die Tran- 
spiration durch Capillarröhren, sondern auch durch die 
engen Oeffnungen poröser Wände. 

Zu einer Formel von ganz derselben Gestalt führt eine 
vom Poiseuille schen Gesetze ausgehende Theorie. Die- 
ses Gesetz ist in der Formel 

pdV=3K(P? — p*)dt 

enthalten, in welcher P den vom Barometer angezeigten 
Druck der äufseren Luft, p den geringeren Luftdruck im 
Innern der Röhre bedeutet. Ferner ist K eine nur von 
den Dimensionen der Capillaren und von der Natur des 
strömenden Gases abhängende Constante. Endlich ist dV 
das unendlich kleine Volumen Luft, welches während des 
Zeitelements dt durch die Capillare in die Röhre ein- 
strömt; gemessen ist dieses Volumen Luft unter dem 
Drucke p. 

Durch diese Einströmung ändert sich aber der Druck p 
und zugleich das Volumen der Luft, welche sich bereits 
in der Röhre über dem Wasser gesammelt hat. Dies 
letztere Volumen sey zur Zeit t durch w bezeichnet: die 
Aenderungen, welche p und w während dt erleiden, seyen 
dp und dw. Dann verlangt das Mariotte’sche Gesetz 
die Relation 

pdV=wdp-+pdw. 
Also ist 
wdp pdw=1K (P? — p?) dt. 

Ist nun die Réhre genau cylindrisch, so findet zwischen 
dem Volumen w und der Höhe h des Wasserstandes die 
Beziehung statt, dafs 

w= U—ah 
ist, wo U und a, wie bei Lang, das Volumen der ganzen 
Röhre und ihren Querschnitt bedeuten. Ferner ist, wenn 
wir das specifische Gewicht des Wassers =1 und die 
Beschleunigung durch die Schwere =g setzen, 
gh—=P—p. 
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Eliminirt man durch diese Relation w, so entsteht die 
Differentialgleichung 
iKdt=U g P+p 9 P? — p*? 
welche den Druck p als Function der Zeit ¢ bestimmt. 
Durch Integration erhält man 


uU 24 U a 
— 3 ) log (P+ p) -(5 log (P—p) + C, 


wo C eine Constante ist, welche vom Anfangszustande 
des Apparats abhängt. 

Diese Gleichung lälst sich leicht in die Gestalt der 
Lang’schen Formel umwandeln. Bezeichnet 6 den Ba- 
rometerstand, s das specifische Gewicht des Quecksilbers, 
so ist 

P=gbs. 
Demnach erhält man, wenn B eine neue Constante be- 
deutet, 
U—3abs 


= B— logh + log (26s —h). 


U-+abs 


In dieser Gleichung hat man nur statt des letzten Loga- 
rithmus die Reihe 


h hy? 
log (2bs — h) = log 26s — — +} (5~) 


einzusetzen, um sofort zu erkennen, dals man die Lang’ 
sche Formel 
logh — Lh=M—WNt 

erhält, falls gestattet ist, das Quadrat und die höheren 
Potenzen der Grölse 
welche bei Lang s Versuchen kleiner als „; ist, zu ver- 
nachlässigen. 

In der Formel haben die Constanten folgende Bedeu- 
tung. Es ist zunächst 
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wo m=] ist, wenn unter logh der natürliche Logarith- 
mus verstanden wird, dagegen m = 0,4342... zu setzen 
ist, wenn mit Briggs schen Logarithmen gerechnet wird. 
Ferner ist 


mKobs 

abs+ U" 
Endlich erhält M seine Bestimmung aus dem t = 0 ent- 
sprechenden Anfangswerthe der Druckhöhe Ah. 

Die Bedeutung der Constanten L und N, sowie auch M 
ist somit eine etwas andere, als bei v. Lang, der eine 
andere, auf verschiedenen Prämissen beruhende Theorie 
giebt. Nur das haben die hier gefundenen mit den von 
ihm aufgestellten Werthen gemein, dais alle drei Gröfsen 
positive Zahlen sind; denn es ist bei allen Versuchen 
Lang’s U kleiner als ‘abs. 

Von den drei Constanten hat Lang L nach seiner 
theoretischen Formel aus den gegebenen Elementen für 
jeden Versuch berechnet. Indem er diesen Werth von L 
zu Grunde legte, leitete er dann aus einer Reihe von 
Messungen zusammengehöriger Werthe von ¢ und h nach 
der Methode der kleinsten Quadrate die Zahlenwerthe von 
Mund N ab. 

Demnach haben die von Lang angegebenen Zahlen 
L, M, N streng genommen nicht diejenigen Werthe, auf 
welche die letzten, ZL und N definirenden Formeln anzu- 
wenden gestattet wäre. Eigentlich wäre also eine erneute 
Berechnung solcher Formeln nothwendig, welche mit den 
Lang’schen der Gestalt nach übereinstimmen, sich aber 
durch den eingeführten Werth von Z, unterscheiden und 
demnach auch andere Werthe von M und N enthalten 
miisten. 

Indefs erscheint es unnöthig, diese mühsame Berech- 
nung zu wiederholen, weil der Werth von N, auf den es 
hier hauptsächlich ankommt, sich kaum merklich verändern 
würde. Es ist nämlich Lh bei Lang’s Beobachtungen, 


sowie auch natürlich in seinen Formeln, von sehr geringem 
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Werthe. Dies ganze Glied hat lediglich den Charakter 
einer kleinen Correction. Ein Fehler in dieser Correction 
hat keinen erheblichen Einflufs auf das Ergebnils der we- 
teren Rechnung, also auf die Werthe von M und N. 
Besonders auf N würde dieser Einflufs verschwindend klein 
seyn, weil N nach der Rechnungsmethode der kleinsten 
Quadrate vorwiegend durch dir Ablesungen bestimmt wird, 
für welche der Coéfficient t grofs, also die Gröfse von & 
gering ist. 

Aus diesen Gründen habe ich die von Lang angegebe- 
nen Zahlenwerthe von N unbedenklich angenommen und 
dieselben benutzt, um aus ihnen nach der obigen Formel 
zunächst die Constante K und aus derselben den Rei- 
bungscoéfficienten », der strömenden Gasart zu berechnen. 
Letzteres geschieht bei einem Capillarrohre von kreisför- 
migem Querschnitte nach der Formel 


in welcher R den Radius, / die Länge des Rohrs bedeutet 
Ist der Querschnitt des Rohrs elliptisch mit den Halb- 
axen « und 3. so gilt die Formel *) 
fF 
4ni a’ + 
welche für a=#=R mit der obigen zusammenfällt. 


Die Resultate meiner Berechnung enthält folgende Ta- 
belle. 


1. Elliptisches Rohr. 
2e=0,7112; 23= 0,2115 Mm. 


Gas Temp. N i " 
Luft 9° 0,00407 17,2 0,000143 

9° 0.008529 148 
Kohlensäure 9° 0,010305 a 122 


1) E. Mathieu, Compt. rend. T. 57, p. 320. 
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2. Kreisrundes Rohr. 


2 R= 0,2547 Mm. 


Gas Temp. N 
Luft 15 0,001808 12°",85 0,000168 
15° 61731) 178 
15°,2 5360 4°",09 178 
15°,2 5142 186 
Kohlensäure 15" 7219 55 152 
15,2 6033 4°=,.09 158 
Leuchtgas 7513 127 


1) Die Angabe Lang ’s 0,007219 beruht auf einem Versehen. 


Die Uebereinstimmung der Werthe der Reibungscoéf- 
ficienten unter einander, wie auch mit älteren Bestimmun- 
gen erscheint recht befriedigend, selbst für die elliptisch 
geformte Röhre, von welcher sich wohl nicht verbürgen 
läfst, dals ihr Querschnitt wirklich eine Ellipse und nicht 
irgend ein anderes Oval bildete. 

Breslau den 6. December 1872. 


OÖ. E. Meyer. 


Vil. Ueber die Löslichkeit von Salzgemischen; 
von Fr. Rüdorff. 


(Schlufs von S. 475.) 


IV. 


Die bisher untersuchten Salze der zweiten Gruppe waren 
isomorph oder konnten doch wie Eisenvitriol und Kupfer- 
vitriol als solche in gewissem Sinne angesehen werden. 
Es ist aber diese Verdrängung des einen Salzes durch das 
andere nicht auf diese Klasse von Salzen beschränkt, son- 
dern dieselbe findet sich auch bei Salzen, welche in ihren 
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chemischen Eigenschaften erheblich verschieden, nament- 
lich nicht isomorph sind, es sind dies aber Salze, welche 
sich zu wohl krystallisirten Doppelsalzen verbinden. Einige 
Beispiele mögen dies zeigen. Es wurde soviel von dem 
betreffenden Doppelsalz unter Erwärmen im Wasser ge- 
löst, dafs nach dem Erkalten sich eine merkliche Menge 
desselben ausgeschieden hatte. In einem bestimmten Volu- 
men der Mutterlauge, welche also eine gesättigte Lösung 
des Doppelsalzes repräsentirt, wurde eine bestimmte Menge 
von jedem der beiden Salze unter Erwärmen gelöst und 
die drei Lösungen auf dieselbe Temperatur abgekühlt. Eine 
Ausscheidung von Salz hatte in allen Lösungen stattge- 
funden und die von diesem abgesonderte Flüssigkeit wurde 
der Analyse unterworfen. 


20. Schwefelsaures Ammon und schwefelsaures Kupferoxyd. 


I. Gesättigte Lösung des Doppelsalzes. 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. schwefelsaures Ammon. 
Ill. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Kupfervitriol. 


Die Lösungen wurden auf 16°,0 abgekühlt, aus allen 
dreien hatte sich das Doppelsalz, bei II und III neben den 
zugesetzten Salzen ausgeschieden. Schon die Farbe der 
Lösungen liefs eine grofse Verschiedenheit in der Zusam- 
mensetzung erwarten. Es wurde in 10 Grm. der Lösun- 
gen gefunden: 


I. 0,855 Grm. schwefels. Kupferoxyd und 0,712 Grm. 
schwefels. Ammon. 

Il. 0,177 Grm. schwefels. Kupferoxyd und 1,816 Grm. 
schwefels. Ammon. 

II. 1,583 Grm. schwefels. Kupferoxyd und 0,565 Grm. 
schwefels. Ammon. 


Für die Lösung I berechnet sich, dafs bei 16°,0 in 
100 Thl. Wasser 27,3 Thi. des krystallisirten Doppelsalzes 
(NH,).SO, CuSO,+ 6H,O gelöst sind. Wie weit sich 
die Verdrängung des einen Bestandtheils durch den an- 
deren treiben lälst, zeigte sich recht auffallend, als in 
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etwa 20 CC. einer bei gewöhnlicher Temperatur gesättig- 
ten Lösung obigen Doppelsalzes 4 Grm. schwefelsaures 
Ammon durch Erwärmen gelöst wurden. In der erkalte- 
ten und von dem ausgeschiedenen Salz abgegossenen Lö- 
sung, welche nur schwach blau gefärbt war, wurden aber- 
mals 4 Grm. schwefelsaures Ammon unter Erwärmen ge- 
lost. Nach dem Erkalten auf 15° C. zeigte die Lösung 
eine kaum erkennbare blaue Färbung und die bekannten 
Reactionen auf Kupfer traten nur in schwachem Maalse ein. 


21. Schwefelsaures Kali und schwefelsaures Kupferoxyd. 


l. Gesättigte Lösung des Doppelsalzes. 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Kupfervitriol. 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. schwefelsaures Kali. 
Die drei Lösungen wurden auf 15°,8 abgekühlt, in 
10 Grm. derselben wurden gefunden: 
I. 0,412 Grm. schwefels. Kupferoxyd und 0,431 Grm. 
schwefelsaures Kali. 
Il. 1,316 Grm. schwefels. Kupferoxyd und 0,277 Grm. 
schwefelsaures Kali. 
II. 0,104 Grm. schwefels. Kupferoxyd und 1,004 Grm, 
schwefelsaures Kali. 
In der Lösung I sind in 100 Grm. Wasser enthalten 
12,5 Grm. des krystallisirten Doppelsalzes 
K,SO,, CuSO, + 6H,0. 


22. Chlorammonium und Chlorkupfer. 


I, Gesättigte Lösung des Doppelsalzes 2NH, Cl, CuCl, 
+ 2H, O. 
Il. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Chlorammonium. 
Ii. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. kryst. Kupferchlorid. 


Die drei Lösungen wurden auf 15°,8 abgekühlt, in 
10 Grm. derselben fanden sich: 
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I. 1,404 Grm. Kupferchlorid und 1,079 Grm. Chlor. 
ammonium. 
II. 0,413 Grm. Kupferchlorid und 2,082 Grm. Chlor- 
ammonium. 
II. 2,215 Grm. Kupferchlorid und 0,553 Grm. Chlor 
ammonium. 


In 100 Grm. Wasser sind in Lösung I 39,9 Grm. kry- 
stallisirtes Doppelsalz 2NH, Cl, CuCl, + 2H,O gelöst. 


23. Schwefelsaures Ammon und schwefelsaures Zinkoxy . 


I. Gesättigte Lösung des Doppelsalzes. 
I. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. schwefelsaures Ammon, 
Il. 15CC. Lösung I und 5 Grm. schwefelsaures Zinkoxyd, 


In 10 Grm. der auf 16°,5 abgekühlten Lösungen 
wurde gefunden: 


I. 0,659 Grm. schwefelsaures Zinkoxyd und 0,429 Grm. 
schwefelsaures Ammon. 

II. 0,087 Grm. schwefelsaures Zinkoxyd und 2,132 Grm. 
schwefelsaures Ammon. 

Ii]. 2,440 Grm. schwefelsaures Zinkoxyd und 0,226 Grm. 


schwefelsaures Ammon. 


In den Lösungen dieser Doppelsalze findet eine Ver- 
drängung des einen Bestandtheils durch den anderen oder 
wohl des Doppelsalzes durch einen Bestandtheil statt. Es 
ist auffallend, dafs bei den Lösungen von Chlornatrium 
und auch schwefelsaurem Natron mit den entsprechenden 
Metallsalzen eine solche Verdrängung nicht stattfindet, wie 
aus den oben mitgetheilten Versuchen hervorgeht. 

Aus diesem Verhalten der einzelnen Bestandtheile gegen 
die gesättigte Lösung des Doppelsalzes geht aber auch 
deutlich hervor, dafs an eine Bildung wohlgeformter Dop- 
pelsalze in den gesättigten Lösungen von Salzgemischen, 
wie solche von Mulder in der oben citirten Monographie 
angenommen ist, nicht gedacht werden kann. 
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B. Salze mit verschiedenen Basen und Säuren. 

Versuche über hierher gehörge Salzgemische sind schon 
in grolser Anzahl von Karsten und Mulder in den oben 
eitirten Abhandlungen mitgetheilt. Beide haben überschüs- 
sige Mengen der betreffenden Salze mit Wasser bei gewöhn- 
lieber Temperatur geschüttelt und die nach tagelangem Ste- 
henlassen erhaltenen Lösungen als gesättigt angesehen, 
oder sie haben die gesättigte Lösung des einen Salzes bei 
gewöhnlicher Temperatur noch mit dem anderen Salz durch 
anhaltendes Schütteln gesättigt. Bei den gesättigten Lö- 
sungen der hierher gehörigen Salzgemische treten einige 
Erscheinungen auf, welche von beiden genannten Chemi- 
kern nicht berücksichtigt oder nicht beobachtet wurden, 
welche aber gerade diesen Lösungen ein besonderes In- 
teresse verleihen. Bekanntlich kann in den Lösungen zweier 
Salze mit verschiedenen Basen und Säuren die Existenz 
von vier Salzen angenommen werden und die chemische 
Literatur ist überreich an Abhandlungen, welche der Er- 
örterung der Frage, ob zwei oder vier Salze in einer sol- 
chen Lösung enthalten seyen, gewidmet sind. Für mich 
hatte zunächst die Frage Interesse, ob die Lösung eines 
Salzgemisches aus irgend zwei Salzen identisch sey mit der 
Lösung eines Gemisches derjenigen beiden Salze, welche 
durch chemische Umsetzung aus den ersten entstehen kön- 
nen, ob beispielsweise eine gesättigte Lösung eines Ge- 
menges von salpetersaurem Kali und Chlorammonium iden- 
tisch sey mit einer solchen von salpetersaurem Ammon und 
Chlorkalium. 

Die in dieser Richtung angestellten Versuche geben 
das im Nachfolgenden mitgetheilte Resultat. Zur Her- 
stellung der Lösungen wurden entweder die beiden Salze 
in verschiedenen Verhältnissen aber stets im Ueberschufs 
in Wasser unter Erwärmen gelöst und die Lösungen auf 
eine bestimmte Temperatur abgekühlt oder es wurde durch 
Erwärmen der im Ueberschufs vorhandenen Salze mit Was- 
ser eine Lösung hergestellt und in einem Theil der fast 
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erkalteten Lösung eine bestimmte Menge des einen sowie 
des anderen Salzes durch Erwärmen gelöst und sämmtliche 
Lösung der völligen Erkaltung überlassen, in derselben 
Weise, wie dieses früher beschrieben. Aus der Reihe der 
von mir untersuchten Salzgemische theile ich ausführlicher 
die mit Lösungen von salpetersaurem Kali und Chloram- 
monium sowie von salpetersaurem Ammon und Chlorkalium 
erhaltenen Resultate mit. 


24a. Salpetersaures Kali und Chloramınonium. 


Von diesem Salzgemisch stellte ich vier verschiedene 
Lösungen dar und zwar wurden unter Erwärmen gelöst: 

I. 22 Grm. Chlorammonium und 22 Grm. salpetersaures 
Kali in 50 CC. Wasser. 

II. 30 Grm. Chlorammonium und 22 Grm. salpetersaures 
Kali in 50 CC. Wasser. 

25 Grm. Chlorammonium und 25 Grm. salpetersaures 
Kali in 50 CC. Wasser. 

IV. 22 Grm. Chlorammonium und 30 Grm. salpetersaures 
Kali in 50 CC. Wasser. 

In den nach 18stündigem Stebenlassen auf die Tempe- 

ratur des Zimmers 14°,8 abgekühlten und von den ausge- 

schiedenen Salzen durch Filtriren getrennten Lösungen 

wurden das Kalium, Ammonium und Chlor bestimmt. Aus 

den Resultaten der Analyse berechnete sich, dals in 10Grm, 

der Lösungen enthalten war: 


I. 1,49 Chlor und 0,75 Ammonium 0,76 Kalium. 


II. 


Genau dieselben Resultate erhielt ich mit Lösungen, 
bei welchen in 15 CC. der obigen Lösung I. 4 Grm. Chlor- 
ammonium und ebenso in 15CC. derselben Lösung I. 4 Grm. 
salpetersaures Kali unter Erwärmen gelöst und die Lösun- 
gen auf die Temperatur des Zimmers abgekühlt wurden. 

Es ist klar, dafs diese vier Lösungen identisch und 
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da Chlor und Ammonium genau in dem Verbaltnifs vor- 
handen sind, in welchem sie Chlorammonium bilden, so 
läfst sich unter der Annahme, dals die beiden zur Lösung 
angewandten Salze als solche auch in der Lösung ent- 
halten sind, berechnen, dals in 100 Grin. Wasser bei 14,8 
38,8 Grin. Chlorammonium und 34,2 Grm. salpetersaures 
Kali gelöst sind. Karsten fund bei 18°,5 39,8 Chloram- 
monium und 38,6 Salpeter. 


245. Salpetersaures Ammon und Chlorkalium. 


Es wurden unter Erwärmen 80 Grm. salpetersaures Am- 
mon und 30 Grm. Chlorkalium in 50 CC. Wasser gelöst. 
Nach dem Erkalten stellte die Lösung einen Krystallbrei 
dar. In den vorhin besprochenen Lösungen von Salpeter 
und Salmiak lieisen sich in den beim Erkalten ausgeschie- 
denen Salzen die beiden angewandten Salze mit Leichtig- 
keit erkennen, woraus sich auf das Gresättigtseyn der Lö- 
sungen mit beiden Salzen schlielsen lieis, ein Schluls der 
durch die Analyse vollständig bestätigt wurde, da in den 
Lösungen weniger von beiden Salzen enthalten, als dem 
Wasser zugesetzt war. Da in dem oben erwähnten Salz- 
brei der Lösung von salpetersaurem Ammon und Chlor- 
kalium sich keines der Salze erkennen liels, so versuchte 
ich mich von dem Gesättigtseyn der Lösung, bevor ich 
dieselbe der Analyse unterwarf, durch ein Mittel zu ver- 
gewissern, dessen Erfolg ein ganz anderer war, als ich 
erwartet hatte. Da eine gesättigte Lösung irgend eines 
Salzes nicht im Stande ist noch mehr von diesem Salze 
aufzulösen und da bei der Auflösung eines Salzes in Was- 
ser oder in einer nicht gesättigten Lösung desselben Sal- 
zes eine Temperaturerniedrigung eintritt, so versuchte ich 
das Gesättigtseyn der obigen Salzlösungen dadurch zu con- 
statiren, dais ich einige Gramm der fein gepulverten Salze 
zu den Lösungen setzte, umrührte und die Temperatur der 
Lösung vor und nach dem Zusatz mit einem empfindlichen 
Thermometer priifte. Es ist wohl selbstverständlich, dafs 
Poggendorfi's Annal. Bd. CXLVIIL 36 
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Lösungen, Salze und Thermometer genau die Temperatur 
des Zimmers hatten. Der Erfolg war bei obiger vom Kry- 
stallbrei getrennten und in zwei Theile getheilten Lösung 
der, dals auf Zusatz von: 


Chlorkalium die Temperatur von 14°,0 auf 15°,6 stieg 


Salpetersaurem Ammon die Temperatur von 14°,0 auf 
12°,0 sank, 


während bei den oben erwähnten Lösungen von Salpeter 
und Salmiak durch Zusatz sowohl des einen wie des an- 
deren Salzes die Temperatur durchaus unverändert blieb, 
Ich füge noch die Bemerkung hinzu, dals durch Zusatz 
jedes der beiden Salze zu einer nicht gesättigten Lösung 
des Gemisches in beiden Fällen eine Temperaturerniedri- 
gung eintritt. Wie grois man auch bei Herstellung der 
ursprünglichen Lösung die Menge des einen oder des an- 
deren Salzes nehmen mag, die Veränderung der Temperatur 
auf Zusatz des einen wie des anderen Salzes ist in qua- 
litativer Hinsicht stets dieselbe, wie es oben angegeben ist. 
Die in unserem Falle auf Zusatz des einen Salzes beobach- 
tete Temperaturerniedrigung, sowie die durch das andere 
Salz bewirkte Temperaturerhöhung lälst zunächst darauf 
schliefsen, dafs in der als gesittigt angenommenen Lösung 
der beiden Salze sich noch von jedem derselben ein be 
stimmter Theil auflöst. Die beobachtete Temperaturver- 
änderung ist aber das Resultat zweier gleichzeitig auftre- 
tender Processe. 

Von jedem der beiden Salze wird nämlich durch die 
Lösung noch etwas gelöst und dadurch eine Temperatur- 
erniedrigung bewirkt, zugleich aber scheidet sich von dem 
anderen Salz eine bestimmte Menge aus, wodurch eine 
Temperaturerhöhung veranlalst wird. Ob hier aber auf 
Zusatz von Chlorkalium wirklich salpetersaures Ammon oder 
ein anderes der beiden noch möglichen Salze sich ausschei- 
det, lasse ich dahingestellt. Auf Zusatz von Chlorkalium 
übertrifft die Temperaturerhöhung die Temperaturerniedri- 
gung, auf Zusatz von salpetersaurem Ammon tritt der um- 
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gekehrte Fall ein. Dats diese Erklärung der beobachteten 
Erscheinuns die richtige ist, dals hier eine Verdrängung 
des einen Salzes (durch das andere stattfindet, geht auch 
aus der Aualyse einiger Lösungen von Gemischen obiger 
Salze hervor. Es wurden folgende vier Lösungen unter 
Erwärmen hergestellt: 
I. 50 Grm. salpeters. Ammon und 25 Grm. Chlorka- 
lium in 30 CC. Wasser. 
Il. 50 Grm. salpeters. Ammon und 30 Grm. Chlorka- 
lium in 30 CC. Wasser. 
Ii. 80 Grm. salpeters. Ammon und 20 Grm. Chlorka- 
lium in 30 CC. Wasser. 
IV. 60 Grm. salpeters. Ammon und 20 Grm. Chlorka- 
lium in 30 CC. Wasser. 
Nach dem Abkühlen auf 40°,0 fand ich in 10 Grm. 
der Lösungen: 


I. 0,868 Chlor 1.052 Ammonium 0,626 Kalium. 
Il. 0,960 . 1,077 0,651 „ 
Wl. 0,659 1.280 0,41 „ 
1,245 0.586 „ 


Noch auftallender trat diese Verdrängung des einen 
Bestandtheils durch den andern ein, als ich in einer be- 
stimmten Menge einer Lösung des obigen Salzgemisches 
bestimmte Mengen des einen oder andern der Salze durch 
Erwärmen löste und alle Lösungen auf dieselbe Tempe- 
ratur abkühlen lies. Es wurden folgende Lösungen her- 
gestellt: 

I. 250 Grm. salpeters. Ammon und 80 Grm. Chlor- 

kalium in 130 CC. Wasser. 

ll. 10 CC. Lösung 1 und 1 Grin. salpeters. Ammon 


11. 10CC. & - 
IV. 10 CO. n - 
VI. 10CC. „ 1 „  Cblorkalium 
Vill. 10 CC. » £ » - 
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Nachdem die durch Erwärmen hergestellten 9 Lésun. 
gen auf 13°,0 abgekühlt waren, wurde die Flüssigkeit von 


dem ausgeschiedenen Salz abfiltrirt und in 10 Grm. ge Di 
funden: abnlic 
I. 0,676 Chlor 1,220 Ammonium 0,553 Kalium. oy 

I. 0,655 , 1,303 , 0,482 , 
Ill. 0,639 „ 1,353 0,426 , 
IV. 0,627 , 1,385 ‘ 0,383 , hee 
V. 0613 , 1,430 0356 , ammo 
0,591 , abküh 
VII. 0,886 „ 1,054 0,648 
VIII. 109 , 0966 , 0,702, 1,62 
IX. 1,275 , 0,905 0,749, 
Aus dem unter 15 mitgetheilten Versuchen über die os 


Löslichkeit eines Gemisches von salpetersaurem Kali und vorhat 
salpetersaurem Ammon ging hervor, da/s auch bei diesen saures 
Salzen, bei denen eine chemische Umsetzung nicht denk- Wassı 
bar ist, eine Verdrängung des einen Salzes durch das 36, 
andere stattfindet. Unterwirft man die Lösungen eines Ei 
Gemisches dieser Salze einem ähnlichen Versuch, wie die zeigen 
soeben besprochenen Lösungen, so zeigt sich auch bei den I 
ibnen auf Zusatz des einen Salzes eine Erhöhung, auf kann, 
Zusatz des anderen Salzes eine Erniedrigung der Tempe- 

ratur. Auf Zusatz von salpetersaurem Kalı sank die Tem- 

peratur sofort von 15",6 auf 15°,2, stieg dann aber sehr Ve 
rasch auf 15°,9. Auf Zusatz von salpetersaurem Ammon herges 
trat im ersten Augenblick ein Sinken von 15°,6 auf 14°, 

dann aber rasch ein Steigen auf 15°,2 ein, so dafs das I 
Endresultat im einen Falle eine Erhöhung, im anderen 

eine Erniedrigung der Temperatur war. In beiden Fällen - 
löste sich das zugesetzte Salz fast vollständig und rasch IV. 
auf, aber sehr bald zeigte sich eine starke Trübung von v 


ausgeschiedenem Salz, mit der auch die Umkehr in der 


Temperaturveränderung eintrat. Di 
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25a. Schwefelsanres Kali und Chlorammonium 


Die gesättigte Lösung dieser beiden Salze zeigt ein 
ähnliches Verhalten, wie die Lösung von Salpeter und 
Salmiak. Eine Lösung von 13 Grm. schwefelsaurem Kali 
und 22 Grm. Chlorammonium in 50 CC. Wasser bei 14°,0 
zeigte genau dieselbe Zusammensetzung als die Lösungen, 
welche ich erhielt, als ich in 15 CC. dieser Lösung 3 Grm. 
schwefelsaures Kali und ebenso in 15 CC. 3 Grm. Chlor- 
ammonium durch Erwärmen löste und wieder auf 14°,0 
abkühlen liefs. 10 Grm. der drei Lösungen gaben über- 
einstimmend: 

1,627 Grm. Chlor, 0,810 Ammonium, 0,418 Kalium 
und 0,514 SO,. 

Da in diesen Lésungen Chlor und Ammonium, sowie 
Kalium und der Atomcomplex SO, in dem Verhaltnifs 
vorhanden sind, wie sie Chlorammonium und schwefel- 
saures Kali bilden, so berechnet sich, dals in 100 Grm. 
Wasser bei 14°,0 gelöst sind: 

36,8 Chlorammonium und 14,1 schwefelsaures Kali. 

Eine hiervon durchaus abweichende Zusammensetzung 
zeigen die Lösungen der beiden Salze, welche man aus 
den Bestandtheilen der vorigen Salze zusammensetzen 


kann, nämlich 


255. Chlorkalium und schwefelsaures Ammon. 


Von diesen beiden Salzen wurden folgende Lösungen 
hergestellt: 


I 44 Grm. Chlorkalium und 66 Grm. schwefelsaures 
Ammon in 100 CC. Wasser 
Il. 20 CC. Lösung I und 8 Grm. Chlorkalium 
i. 2000. , 
IV. 20 CC. „10 „  schwefels. Ammon 
Vv. 20 CC. 


» 2 


Die auf 14°,0 abgekühlten Lösungen enthielten in 
10 Grm.: 
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I. 1.17 Grm. Chlor, 1,02 Ammonium, 0,243 Kalium 
und 1,450 SO,. 

1. 1,75 Grm. Chlor, 0,69 Ammonium, 0,636 Kalium 
und 0,260 SO,. 

I. 1,79 Grm. Chlor, 0,64 Ammonium, 0,636 Kalium 
und 0,226 SQ,. 

IV. 0,99 Grm, Chlor, 1,19 Ammonium, 0,073 Kalium 
und 1,900 

V. 0,97 Grm. Chlor, 1,22 Ammonium, 0,035 Kalium 
und 1,930 SO... 


26a. Schwefelsaures Kali und Chlornatrium. 


Es wurde eine Lösung von 20 Grm. schwefelsaurem 
Kali und 25 Grm. Chlornatrium in 50 CC. Wasser herge- 
stellt, von der nach dem Erkalten erhaltenen Lösung zu 
je 15 CC. 3 Grm. der einzelnen Salze gesetzt und unter 
Erwärmen eine Lösung hergestellt. In den auf 14°C, 
abgekühlten drei Lösungen brachte weder schwefelsaures 
Kali noch Chlornatrium eine Temperaturveränderung her- 
vor. In 10 Grm. der drei Lösungen wurde übereinstim- 
mend gefunden: 

3,085 Grm. Salz, 1,586 Chlor und 0,268 SO,. 

Unter der Annahme, dais alles Chlor an Natrium und 
alle Schwefelsäure an Kali gebunden ist, berechnet sich, 
dafs in 10 Grm. Lösung 3,093 Grm. Salz enthalten sind. 
Unter derselben Annahme würden in 100 Grm. Wasser 
gelöst seyn 

37,6 Chlornatrium und 7,03 schwefelsaures Kali. 

Von den Lösungen dieser beiden Salze weichen ab 
die Lösungen von 


265. Schwefelsanrem Natron und Chlorkalium. 


Es wurden 30 Grm. entwässertes schwefelsaures Na- 
tron und 30 Grm. Chlorkalium längere Zeit mit 50 CC. 
Wasser mälsig erwärmt. In der algekühlten Lösung be- 
wirkte gepulvertes, krystallisirtes Glaubersalz eine Ernie- 
drigung, Chlorkalium eine Erhöhung der Temperatur. 
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28,7 Salpeter. Bei anderen ähnlichen Versuchen fand ich, 
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I. Obige Lösung. 
U. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. wasserfreies schwefel- 
saures Natron. 
Wi. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Chlorkalium. 
In 10 Grm. der auf 14° abgekühlten Lösungen fand ich: 
I. 3,142 Salz 1,633 Chlor 0,201 SO,. 
Il. 3.241 . 1.421 xn 0,353 „ 
Il. 3,165 1,656 , 0.172 . 


27a. Salpetersaures Kali und Chlornatrium. 


I. 25 Grm. salpetersaures Kali und 25 Grm. Chlorna- 
trium mit 50 CC. Wasser erwärmt. 
II. 15 CC. Lösung I und 4 Grm. Chlornatrium. 
I. 15 CC. Lösung I und 4 Grm. salpetersaures Kali. 
In 10 Grm. der auf 14° abgekühlten Lösungen fand 
ich übereinstimmend: 
4,100 Salz, 1,387 Chlor, 1,610 Natrium und Kalium. 
Es berechnet sich hieraus unter der Annahme, dals 
die Lösung nur Chlornatrium und Salpeter enthalte, dafs 
in 100 Grm. Wasser gelöst sind 38,5 Chlornatrium und 


dals bei 18° in 100 Grm. Wasser gelöst seyen: 

38.9 Chlornatrium und 36,1 Salpeter. 
Karsten fand bei 15° in 100 Grm. Wasser gelöst 
39,5 Chlornatrium und 38,5 Salpeter. 

Die Lösungen des zugehörigen Salzgemisches hatten 
eine hiervon abweichende Zusammensetzung. 


275. Chlorkaliam und salpetersaures Natron. 


l. 50 Grin. salpetersaures Natron und 25 Grm. Cblor- 
kalium in 50 CC. Wasser gelöst. 
Il. 15 CC. Lösung I und 4 Grm. salpetersaures Natron. 
Wl. 15 CC. Lösung I und 4 Grm. Chlorkalium. 


In 10 Grm. der auf 14° abzckühlten Lösungen fand ich: 
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I. 4,95 Grm. Salz, 0,866 Chlor, 2,899 Natrium und 


Kalium. 

II. 5,15 Grm. Salz, 0,703 Chlor, 2,738 Natrium und 
Kalium. 

III. 4,23 Grm. Salz, 1,283 Chlor, 1,614 Natrium und 
Kalium. 


28a. Salpetersaures Natron und Chlorammonium. 


I. 50 Grin. salpetersaures Natron und 25 Grm. Chlor- 
ammonium in 50 CC. Wasser gelöst. 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm, salpetersaures Natron. 
Hl. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Chlorammonium. 
In 10 Grm. der auf 5°,4 abgekühlten Lösungen fand ich: 
I. 0,945 Chlor 0,666 Ammonium 0,881 Natrium. 
II. 0,937 , 0,671 0,876 , 
m. 0,943 0,673 a 0,876 , 
Diese drei Lösungen sind als identisch zu betrachten 
und bei den zu drei verschiedenen Zeiten und Tempera- 
turen wiederholten Versuchen mit einem Gemisch obiger 
Salze fand ich stets die drei Lösungen in ganz ähnlicher 
Weise zusammengesetzt. 


2S. Chlornatrinm und salpetersaures Ammon. 


Von diesen Salzen wurden hergestellt eine Lösung: 


I. 80 Grm. salpetersaures Ammon und 25 Grm. Chlor- 
natrium in 50 CC. Wasser. 
Il. 15 CC. Lösung I und 2 Grm. Chlornatrium. 
IM. 15 CC, Lösung I und 4 Grm. Chlornatrium. 
IV. 15 CC. Lösung I und 2 Grm. salpeters. Ammon. 
V. 15CC. Lösung I und 4 Grm. salpeters. Ammon. 
Die Lösung I gab mit pulverisirtem salpetersauren 
Ammon eine Emiedrigung. mit Chlornatrium eine Erhö- 


hung der Temperatur. 
In 10 Grin. der auf 12 ‚5 al:gekühlten Lösungen fand ich: 
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I. 0,625 Chlor 0,713 Natrium 1,001 Ammonium 


I. 0,786 „ 0,788 0.852 

Il. 0853 „ 0834 , 0,783 

IV. 0,551 „ 064 , 

V. 0513 „ 058, 
v1. 


Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dals es 
unter den obigen zusammengehörigen Salzpaaren nur eines 
giebt, von welchem man eine gesättigte Lösung herstel- 
len kann. Es giebt indessen auch eine Reihe zusammen- 
gehöriger Salzpaare, von denen man noch nicht einmal 
von einem derselben eine solche Lösung herzustellen ver- 
mag. Zu diesem gehört unter anderen salpetersaures Kali 
und schwefelsaures Ammon einerseits sowie salpetersaures 
Ammon und schwefelsaures Kali andererseits. 


29a. Salpetersaures Kali und schwefelsaures Ammon. 


l. 60 Grm. salpetersaures Kali und 80 Grm. schwefel- 
saures Ammon in 100 Wasser. 
Il. 20 CC. der Lösung I und 1 Grm. salpeters. Kali. 
II. 20 CC. der Lösung I und 3 Grm. salpeters. Kali. 
IV. 20 CC. der Lösung I und 1 Grm. schwefels. Ammon. 
V. 20 CC. der Lösung I und 3 Grm. schwefels. Ammon. 


Die fünf Lösungen wurden auf 16°,0 abgekühlt. In 
der Lösung I bewirkte feingepulverter Salpeter eine Er- 
niedrigung, schwefelsaures Ammon eine Erhöhung der 
Temperatur. In 10 Grm. der Lösungen wurde gefunden: 


I. 0,560 Kalium 0.891 Ammonium 1,332 SO, 


Il. 0,622 „ 0,840 1,130 , 
Ill. 0,710 , 0,812 0,963 , 
IV. 0481 , 0,947 " 1,477 , 
V. 041 „ 1,072 1,612 , 


Es findet also eine Verdrängung des einen Salzes durch 
das andere statt. Ein ganz ähnliches Verhalten zeigt 
auch das zugehörige Salzpaar: 
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295. >chwefelsanres Kali und salpetersaures Ammon. 


I. 50 Grm. schwefels. Kali und 200 Grin. salpetersaures 
Ammon in 100 CC. Wasser. 

Il. 20 CC. Lösung I und 1 Grm. salpeters. Ammon. 
111. 20 CC. Lösung I und 3 Grm. salpeters. Ammon. 
IV. 20 CC. Lösung I und 1 Grm. schwefels. Kali 
V. 20CC. Lösung I und 3 Grm. schwefels. Kali. 

Die auf 20°,0 abgekühlten Lösungen enthielten in 
10 Grm. : 

I. 0,414 SO, 1,090 NH, 


Il. 0,369 „ 1,122 „ 
II. 0,328 , 1,201 „ 
IV. 0,482 „ 1,067 . 
V. 0,683 , 1.022 . 


In der Lösung I bewirkte feingepulvertes schwefelsau- 
res Kali eine Erhöhung, salpetersaures Ammon eine Er- 
niedrigung der Temperatur. 


30a. Schwefelsaures Natron und Chlorammonium. 


. 30 Grm. Chlorammonium und 100 Grm. krystalli- 
sirtes schwefelsaures Natron wurden in 30 CC. 
Wasser gelöst. Auf Zusatz von Salmiak zu 
der erkalteten Lösung stieg die Temperatur um 
0',3, durch krystallisirtes schwefelsaures Natron 
sank sie um 2",0. 

Il. 20 CC. der Lösung I und 1 Grm. Na, SO,. 

11. 20 CO. der Lösung I und 3 Grm. Na, SO.. 

IV. 20 CC. der Lösung I und 2 Grm. Chlorammonium. 

V. Aequivalente Mengen von krystallisirtem schwefel- 
sauren Natron und Chlorammonium wurden 
zusammen gerieben. Unter Temperaturerniedri- 
gung wurde die Masse flüssig. Die von dem 
festgebliebenen Salz getrennte Flüssigkeit wurde 
analysirt. 

In 10 Grm. der auf 14° abgekühlten 5 Lösungen fand ich: 
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0.799 Natrium 
0,878 SO,. 


Il. 1,542 Chlor 0,509 Ammonium 0,818 Natrium 
0,894 SO,. 

WI. 1,536 Chlor 0.503 Ammonium 0,836 Natrium 
0,901 SO,. 

IV. 1,542 Chlor 0,532 Ammonium 0,792 Natrium 
0,836 SO,. 

V. 1,613 Chlor 0.464 Ammonium 0,890 Natrium 
0,807 SO,. 

306. Schwefelsanres Ammon and Chlornatriam. 


I. 80 Grm. schwef:lsaures Ammon und 40 Grm. Chlor- 
natrium wurden mit 50 CC. Wasser längere 


Zeit erwärmt. 


Il. 

II. 20 CC. Liésung 
IV. 20 CC. Lösung } 
V. 


2319 
II. 1,090 
IV. 1,524 

V. 1,541 

Ble. Schwef 


l. 15 Grm. schwefelsaures Kali und 45 Grm. salpeter- 


20 CC. Lösung I und 2 Grm. 


I und 4 Grm. 


20 CC. Lösung I und 4 Grm. 
In 10 Grm. der auf 14° abgekühlten Lösungen fand ich: 
I. 1,354 Chlor 


Isa 


schwefe!s. Ammon 
schwefels. Ammon 
und 2 Grm. Chlornatrium. 


Chlornatrium. 


1,105 SO, 3,61 Sal». 


1.369 . 3.87 „ 
1.686 . Au . 
1005 . 355 .« 


0,336 . 3,73 


ares Kali und salpeterssures Natron. 


saures Natron in 50 CC. Wasser gelöst. 


Il. 
IT. 


1. 5,18 Salz 
508 „ 
Hi. 5,39 „ 


15 CC. Lösung IT und 2 Grm. schwefelsaures Kali. 
15 CC. Lösung I und 2 Grm. salpeters. Natron. 


In 10 Grm. der auf i7°.7 


0,308 SO, 
0,442 , 


4,62 (KNa), SO,. 
4,56 


4,77 


abgeküblten Lösungen fand ich: 
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314. Schwefelsaures Natron und salpetersaures Kali. 


I. 35 Grm. salpetersaures Kali und 45 Grm. krystalli- 
sirtes schwefelsaures Natron in 50 CC. Wasser. 
IJ. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. entwässertes schwefel- 
saures Natron. 
I. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpetersaures Kali. 
In 10 Grin. der auf 19°,1 abgekühlten Lösungen fand ich: 
I. 3,71Salz 055480, 3,261 (K Na), SO,. 
Il. 3,93 , 0,892 , 3,501 
Il. 3,73 , 0,530 , 
Die Summen des Kaliums und Natriums wurden als 
schwefelsaure Salze bestimmt. 


7 


Vil. 


Aus den unter 29 bis 31 mitgetheilten Versuchszahlen 
geht hervor, dais in den Lösungen dieser Gemische durch 
den einen sowie den anderen Bestandtheil eine Verände- 
rung in der Zusammensetzung der Lösungen bewirkt wird, 
so dais von diesen Salzgemischen keine gesättigte Lösung 
hergestellt werden kann. Dais sich von den vorher be- 
sprochenen zusammengehörigen Salzgemischpaaren wenig- 
stens von einem derselben eine gesättigte Lösung erhalten 
laist, kann seinen Grund in der überwiegenden Schwerlös- 
lichkeit des einen der Salze nicht haben, denn von den 
beiden Salzpaaren, schwefelsaures Kali und salpetersaures 
Ammon, salpetersaures Kali und schwefelsaures Ammon, 
läfst sich keine gesättigte Lösung herstellen und doch ist 
unter den vier genannten Salzen das schwefelsaure Kali 
das bei weitem schwerlöslichste. 

Ich kann nicht unterlassen darauf aufmerksam zu ma- 
chen, dafs in den unter 25 mitgetheilten Versuchen über 
die Lösungen von schwefelsaurem Kali und Chlorammo- 
nium und dem zugehörigen Salzgemisch schwefelsaurem 
Ammon und Chlorkalium, in welchen alle vier Bestand- 
theile durch die Analyse bestimmt wurden, in den Lösun- 
gen des ersten Salzgemisches sich die Bestandtheile Chlor 
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und Ammonium sowie Kalium und Schwefelsäure genau 
in dem Verhältniis vorhanden sind, in welchem sie die 
zur Lösung angewandten Salze bilden. Man kann in die- 
sen Lösungen die Existenz von nur zwei Salzen annehmen, 
In den Lösungen des zugehörigen Salzgemisches 25 b. steht 
aber die Menge der Basen und Säuren nicht in dem Ver- 
hältnils, dals man durch die Annahme, in der Lösung 
seyen nur zwei Salze enthalten, den Ergebnissen der Ana- 
lyse gerecht würde. Ich wage nicht zu behaupten, dafs 
in diesen Lösungen vier Salze vorhanden seyen, aber die 
Existenz von wenigstens drei Salzen sind wir auf Grund 
der Ergebnisse der Analyse gezwungen in diesen Lösun- 
gen zuzulassen. 

Aus den unter 28a. mitgetheilten Versuchen über die 
Lösungen des Salzgemisches salpetersaures Natron und 
Chlorammonium geht hervor, dals sich von demselben eine 
gesättigte Lösung herstellen lälst, aber es stehen Chlor und 
Ammonium nicht in dem Verhältnils wie dieselben Salmiak 
bilden. Da die zu wiederholten Malen zu verschiedenen 
Zeiten mit diesem Salzgemisch angestellten Versuche stets 
dasselbe Resultat ergaben, so haben wir in diesen Lösun- 
gen ein Beispiel, dafs trotzdem sich eine gesättigte Lösung 
herstellen, doch nicht angeben läfst, wie viel von den 
beiden angewandten Salzen in 100 Theilen Wasser gelöst 
ist, da das Resultat der Analyse die Existenz von minde- 
stens drei Salzen constatirt. 


vn. 

Aus den im Vorstehenden mitgetheilten Versuchen über 
die Lösungen von Salzgemischen mit verschiedenen Basen 
und Säuren geht hervor, dals die Lösungen, welche man 
von den Gemischen zweier zusamınengehöriger Salzpaare 
erhält, wenn man diese mit einer zur Lösung nicht hin- 
reichenden Menge Wasser in Berührung bringt, nicht 
identisch sind. Es kann aber noch die Frage entstehen, 
ob sich die Lösungen zweier Salzgemische, welche diesel- 
ben Bestandtheile in denselben Gewichtsmengen enthalten, 
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gleich oder verschieden zeigen, falls man von dem Sätti- 
gungspunkte noch weit entfernt ist. Um diese oft erör- 
terte Frage von einer bisher noch nicht zur Sprache ge- 
brachten Seite zu untersuchen, habe ich den Gefrierpunkt 
solcher zusammengehöriger Lösungen bestimmt. Ich stellte 
mir zu diesem Zweck von salpetersaurem Kali und Chlor- 
ammonium, sowie von Chlorkalium und salpetersaurem 
Ammon Gemenge her, welche die genannten Salze im 
Verhältnifs ihrer Moleculargewichte enthielten, so dals die 
beiden Mischungen eine durchaus gleiche quantitative Zu- 


sammensetzung besaisen. In einer früheren Mittheilung ') 


habe ich gezeigt, dals die durch gleiche Gewichtsmengen 
verschiedener Salze bewirkten Erniedrigungen des Gefrier- 
punktes des Lösungswassers verschieden sind und es schien 
mir nicht ohne Interesse die Gefrierpunkte zweier solcher 
Salzlösungen von gleicher quantitativer Zusammensetzung 
zu ermitteln. Es wurden 101 Grm. salpetersaures Kali 
und 53,5 Grm. Chlorammonium aufs sorgfältigste mit ein- 
ander vermischt. Ich fand den Gefrierpunkt der Lösun- 
gen von 


4 Grm. der Mischang (KNO,—+ NH, Cl) in 50 Grm. 
Wasser bei — 3°,35. 
6 Grm. der Mischung (XK NO, + NH, Cl) in 50 Grm. 
Wasser bei — 4,7. 
Ebenso wurden 74,5 Grm. Chlorkalium und 80 Grm. 
salpetersaures Ammon mit einander gemischt und es fand 
sich der Gefrierpunkt der Lösungen von 
4 Grm der Mischung (KCl + NH, NO,) in 50 Grm. 
Wasser bei — 3°,3. 
6 Grm. der Mischung (KCI-+- NH, NO.) in 50 Grm. 
Wasser bei — 4°,7. 
Bei Lösungen ähnlicher Gemische von salpetersaurem 
Natron und Chlorammonium sowie von Chlornatrium und 
salpetersaurem Ammon fand ich den tiefrierpunkt von: 


1) Pogg. Ann. Bd. CXIV, S.63 und Bd. CXVI, S. 5; 
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3 Grin. der Mischung (Na NO, + NH, Cl) in 50 Grm. 
Wasser bei — 2,9. 
6 Grm der Mischung (Na NO, + NH, Cl) in 50 Grm. 
Wasser bei — 5°,75. 
8 Grm. der Mischung (Na NO, + NH, Cl) in 50 Grm. 
Wasser bei — 7,4. 
3 Grm. der Mischung (NH, NO, + Na Cl) in 50 Grm. 
Wasser bei — 2',85. 
6 Grm. der Mischung (NH' NO, + Na Cl) in 50 Grm. 


Wasser bei — 
8 Grm. der Mischung (NH'’NO,—+ Na Cl) in 50 Grm. 
Wasser bei — 7,45. 


Es folgt aus diesen Versuchen, dais die Lösungen obi- 
ger Salzgemische von gleicher quantitativer Zusammen- 
setzung sich in Bezug auf ihren Gefrierpunkt gleich ver- 
halten. 

Löst man von den oben angegebenen Salzgemischen 
gleiche Gewichtsmengen in gleichen Mengen Wasser und 
richtet die Lösung so ein, dais nach Abkühlung der durch 
Erwirmen hergestellten Lösungen sich nennenswerthe Men- 
gen Salz ausscheiden, so sind die übrigbleibenden Lösun- 
gen von durchaus gleicher Zusammensetzung. So fand 
ich in den Lösungen von 30 Grm. des obigen Gemisches 
von salpetersaurem Kali und Chlorammonium sowie 30 Grm. 
des (remisches von Chlorkalium und salpetersaurem Ammon 
in je 20 Grm. Wasser nach dem Abkühlen auf 14”,0, wo- 
bei sich eine ansehnliche Menge Salz ausgeschieden hatte, 
genau dieselben Mengen von Chlor, Ammonium und Ka- 
lium, so dals auf eine wechselseitige Zersetzung geschlos- 
sen werden konnte. Dais aber diese zusammengehörigen 
Salzgemische nicht in jeder Beziehung identisch sind, zeigt 
sich in folgenden Versuchen. Bekanntlich wird durch Auf- 
lösen von Salzen die Temperatur erniedrigt. Ich habe die 
durch Auflösen gleicher Mengen obiger Salzgemische be- 
wirkte Temperaturerniegrigung ermittelt um zu versuchen, 
ob sich hierbei eine Verschiedenheit der gleich zusam- 
mengesetzten Mischungen erkennen lielse. Von den höchst 
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fein gepulverten Salzgemischen wurden bestimmte Mengen 

abgewogen und in 50 Grm. Wasser gelöst. Salze, Was- 

ser, Mischgefälse und Thermometer hatten durchweg die 

Temperatur des Zimmers. Beim Auflösen von 

2 Grm. der Mischung (K NO, + NH, Cl) sank die Tem- 
peratur von 14°,3 auf 11’4 = 2,5. 

4 Grm. der Mischung (K NO, + NH, Cl) sank die Tem- 
peratur von 14°,3 auf 8°,6 = 5",7. 

6 Grin. der Mischung (K NO, + NH, Cl) sank die Tem- 
peratur von 14°,3 auf 6°,0 = 8°,3. 

2 Grm. der Mischung (KCl + NH, NO,) sank die Tem- 
peratur von 14°,3 auf 11°,8 = 2°,5. 

4 Grm. der Mischung (KCl + NH, NO.) sank die Tem- 
peratur von 14°,3 auf 9,4 — 4',9. 

6 Grm. der Mischung (KCl+ NH, NO,) sank die Tem- 
peratur von 14°,3 auf 73 = 7°,0. 

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dais gleiche Men- 
gen der zusammengehörigen Salzgemische nicht dieselbe 
Temperaturerniedrigung bewirken. Wir sind also auf diese 
Weise im Stande, in zwei Salzgemischen von gleicher 
quantıtativer Zusammensetzung eine Verschiedenheit nach- 
zuweisen. 

Die zusammengehörigen Lösungen wurden unter Hin- 
zufügen von einigen Grm. der betreffenden Gemische zur 
Trockne verdampft, die erhaltenen Salzmassen gepulvert 
und durch längeres Erhitzen auf 100° von allem Wasser 
völlig befreit. Nachdem die Salze aufs feinste pulverisirt 
waren, wurden sie in derselben Weise nochmal in Wasser 
gelöst und die dadurch bewirkte Temperaturerniedrigung 
ermittelt. Das aus den Lösungen von salpetersaurem Kali 
und Salmiak erhaltene Salz gab folgende Resultate: Durch 

2 Grm. der Mischung (KNO,+AmCl) sank die Tem- 
peratur von 15°,9 auf 13°,2 = 2°,7. 

4 Grm. der Mischung (K NO, + AmCl) sank die Tem- 
peratur von 15°,9 auf 10,6 = 5",3. 

6 Grm. der Mischung (KNO, + Am!) sank die Tem- 

peratur von 15°,9 auf 8°,2 = 7°,7. 
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Das aus den Lösnngen von Chlorkalium und salpeter- 
saurem Ammon erhaltene Salz gab folgende Temperatur- 
erniedrigungen: Durch 


2 Grm. der Mischung (KCl + NH, NO,) sank die Tem- 
peratur von 15°,9 auf 13°,2 = 2°,7. 


4 Grm. der Mischung (K Cl + NH, NO,) sank die Tem- 
peratur von 15°,9 auf 10°,65 = 5°,25. 


6 Grm. der Mischung (KCl + NH,NO,) sank die Tem- 


peratur von 15°,9 auf 8°,2 = 7°,7. 


Obwohl die durch gleiche Gewichtsmengen dieser bei- 
den Salzgemische bewirkten Temperaturerniedrigungen ein- 
ander gleich sind, so weichen dieselben doch erheblich 
von den durch die ursprünglichen Salzgemische erhaltenen 
Zahlen ab. Wir können hieraus den Schlufs ziehen, dafs 
beim Auflösen der beiden Salzgemische und dem dann 
folgenden Eindampfen der Lösungen die beiden Salze eine 
wechselseitige Zersetzung erfahren haben und zwar dafs 
sich aus beiden Lösungen dieselben Salze gebildet haben. 
Welcher Art diese Umsetzung ist, geht aus folgendem 
Versuch hervor: Es wurden von den obigen beiden Salz- 
gemischen Lösungen hergestellt und diese der freiwilligen 
Verdunstung bei gewöhnlicher Temperatur überlassen. 
Nach dem Verdunsten des Wassers wurden die rückstän- 
digen Salzmassen gepulvert und durch längeres Stehen- 
lassen über Schwefelsäure völlig getrocknet. Durch Auf- 
lösen der feinen gepulverten Salze in Wasser erhielt ich 
folgende Temperaturerniedrigung: Durch 


2 Grm. der Mischung (K NO,-+ AmCl) sank die Tem- 
peratur von 14°,4 bis 11°,5 = 2°,9. 

4 Grm. der Mischung (KNO,-+ AmCl) sank die Tem- 
peratur von 14°,4 bis 8°,6 = 5°,8. 

6 Grm. der Mischung (K NO, + AmCl) sank die Tem- 
peratur von 14°,4 bis 6°,0 = 8°,4. 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXLVIII. 37 
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2 Grm. der Mischung (KCI+- NH,NO,) sank die Tem- 
peratur von 14°,4 bis 11°,5 = 2°,9. 

4 Grm. der Mischung (KCl + NH, NO,) sank die Tem- 
peratur von 14°,4 bis 8°,6 = 5°,8. 

6 Grm. der Mischung (KCl + NH,NO,) sank die Tem- 
peratur von 14°,4 bis 6°,0 = 8°,4. 


Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs bei Ver- 
dunstung der Lösung bei gewöhnlicher Temperatur eine 
Umsetzung des Salzgemisches von salpetersaurem Ammon 
und Chlorkalium in salpetersaures Kali und Chlorammonium 
stattfindet, da die durch beide Salzgemische erhaltene Tem- 
peraturerniedrigungen gleich sind und mit dem durch das 
ursprüngliche Gemisch von Salpeter und Salmiak erhal- 
tenen, übereinstimmen. Beim Eindampfen der Lösungen 
bis zur Trokne findet aber eine Umsetzung beider Salzge- 
mische statt, und es möchten in den erhaltenen Salzge- 
mischen drei, vielleicht auch vier Salze seyn. 

Ich habe oben erwähnt, dafs in den gesättigten Lösun- 
gen des Gemisches von Salpeter und Salmiak durch keines 
der beiden Salze eine Temperaturveränderung bewirkt wird, 
dafs dieses aber in den Lösungen des Gemisches von Chlor- 
kalium nnd salpetersaurem Ammon durch jedes der beiden 
Salze geschieht. Setzt man zu den Lösungen des ersten 
Salzgemisches Chlorkalium oder salpetersaures Ammon, so 
findet durch diese eine Temperaturveränderung statt, wäh- 
rend die beiden Salze Salpeter und Salmiak auf die Lö- 
sungen des Gemisches von Chlorkalium und salpetersaurem 
Ammon ohne Wirkung sind. In der folgenden Tabelle 
sind die hierhergehörigen Versuchsresultate zusammenge- 
stellt. Es änderte sich die Temperatur in den gesättigten 
Lösungen der Gemische von 


1) Salpetersaurem Kali und Chlorammonium durch sal- 
petersaures Kali um 0°,0. 


2) Salpetersaurem Kali und Chlorammonium durch Chlor- 
ammonium um 0°,0. 
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3) Salpetersaurem Kali und Chlorammonium durch Chlor- 
kalium um + 09,7. 


4) Salpetersaurem Kali und Chlorammonium durch sal- 
petersaures Ammon um — 0°,5. 


5) Salpetersaurem Ammon und Chlorkalium durch sal- 
petersaures Kali um 0°,0. 


6) Salpetersaurem Ammon und Chlorkalium durch Chlor- 


ammonium um 0°,0. 


7) Salpetersaurem Ammon und Chlorkalium durch Chlor- 
kalium um + 0°,8. 


8) Salpetersaurem Ammon und Chlorkalium durch sal- 
petersaures Ammon — 1°,3. 


Das Zeichen + bedeutet eine Erhöhung, das -- eine 
Erniedrigung der Temperatur. 

Auch aus diesen Versuchen folgt, dafs in den Lösun- 
gen von Chlorkalium und salpetersaurem Ammon eine Um- 
setzung in salpetersaures Kali und Chlorammonium erfolgt, 
die Lösungen sind mit diesen Salzen gesättigt, können also 
von keinem derselben noch etwas auflösen. Dagegen neh- 
men die Lösungen von salpetersaurem Kali und Chlor- 
ammonium von den beiden Salzen Chlorkalium und sal- 
petersaurem Ammon noch merkliche Mengen auf und zwar 
unter Verdrängung einer bestimmten Menge eines der ge- 
lösten Salze. 

Berlin im Dezember 1872. 
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IV. Bestimmung des Verhältnisses der specifischen 
Wärme bei constantem Druck zu derjenigen bei 
constantem Volumen für einige Gase; 
von Dr. W. C. Röntgen. 


I. Band 141 dieser Annalen theilte ich die Resultate 
einer Untersuchung mit, welche ich zur Prüfung einer 
von Hrn. Kohlrausch angegebenen Methode!) zur Be 
stimmung des Verhältnisses (k) der specifischen Wärme 
von Luft bei constantem Druck zu derjenigen bei constan- 
tem Volumen, anstellte. Es war mir gelungen in den Ver- 
suchen des Hrn. Kohlrausch einen principiellen Fehler 
aufzufinden, dem die Abweichung des aus diesen Versu- 
chen hervorgehenden Werthes von k von dem bisher an- 
genommenen hauptsächlich zuzuschreiben ist. Dieser Feh- 
ler lag in der Verwendung von zu kleinen Versuchsgefälsen, 
wodurch der Einflufs der Gefifswandung auf das Gas, 
welches sich theoretisch ohne äufsere Wärmezufuhr aus 
dehnen sollte, zu bedeutend und der Beobachtung sich zu 
sehr entziehend war, um durch die angebrachte Correction 
eliminirt werden zu können. Zugleich aber hatte ich die 
Ueberzeugung gewonnen, dafs die Methode der von Hrn. 
Kohlrausch vorgeschlagenen Gasdruckmessung mittelst 
eines Metallbarometers besonders nach ihrer von mir vorge- 
nommenen Modicifirung bei einer Bestimmung von k eine 
viel grölsere Genauigkeit garantirt als die bisher angewen- 
deten. Ich stellte mir in Folge dessen die Aufgabe, dieses 
Resultat mit möglichster Beseitigung des besprochenen 
Fehlers zu einer solchen Bestimmung zu verwerthen. Es 
schien mir leicht mit den schon gemachten Erfahrungen 
dieses Ziel zu erreichen, indessen stellte es sich heraus, 
dafs beim Fortschreiten der Untersuchung so mancherlei 
Schwierigkeiten zu überwinden waren, dafs bis zu den de- 
finitiven k Bestimmungsversuchen, welche in den Monaten 
1) Diese Ann. Bd. 136, S. 618. 
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Juni, Juli und August 1871 stattfanden, ein Zeitraum von 
drei Vierteljahren mit Vorversuchen und Constructionsände- 
rungen verging. In wie weit ich überhaupt meine Aufgabe 
habe lösen können, möge aus vorliegender Abhandlung her- 
vorgehen, deren Veröffentlichung bis jetzt durch verschie- 
dene Umstände verhindert wurde. Sie enthält: 1) die Mit- 
theilung der bei der Untersuchung eingeschlagenen Me- 
thode; 2) die Angabe der erhaltenen Resultate und 3) eine 
kritische Uebersicht der bisherigen k Bestimmungen. 


$. 1. Beschreibung des Apparates. 


Der Apparaf, welcher bei der vorliegenden Untersu- 
chung gebraucht wurde, ist im Wesentlichen derselbe, 
welchen ich schon in der angeführten Abhandlung beschrie- 
ben habe; da jedoch daran einige Verbesserungen zur Ver- 
meidung von Fehlern angebracht wurden, soll er noch- 
mals vollständig beschrieben werden. In umstehender Figur 
ist der ungefähr 70 Liter haltende Glasballon A das eigent- 
liehe Versuchsgefäls. In demselben befindet sich das be- 
treffende Gas, welches, damit man zu einer Bestimmung 
von k gelange, folgenden zwei Operationen nacheinander un- 
terworfen werden muls: 1) eine Ausdehnung mit maximaler 
Arbeitsleistung ohne äufsere Wärmezufuhr, 2) eine mittelst 
äulserer Wärmezufuhr bewirkte Wiederherstellung der durch 
die Arbeitsleitung geänderte Anfangstemperatur. Die erste 
Operation geschieht, nachdem das Gas in A comprimirt 
ist durch ein einmaliges, rasches Oeffnen und Schliefsen 
des Hahns A, (lichte Oeffnung 29"); die zweite findet 
durch Wärmeaustausch zwischen dem Gas und den Ge- 
filswandungen statt. Wären nun folgende drei Gasdrucke 
bekannt, 1) vor dem Oeffnen des Hahns (p,); 2) im Au- 
genblick des Schliefsens (p,); 3) nach der Wiederher- 
stellung der Anfangstemperatur (p,); so könnte man be- - 
kanntermaafsen k nach der Formel 

log pı — log ps 
berechnen. Zu der Kenntnils dieser Drucke gelangen wir 
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nun auf folgende Weise. Ueber eine seitlich am Ballon 
angebrachte Oeffnung ist eine kreisférmig gewellte Neu- 
silberplatte N von 11°” Durchmesser befestigt; ihr Cen- 
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trum ist durch ein angekittetes Schilfstibchen mit einem 
kleinen um eine feste Axe drehbaren Spiegelchen s der- 
art verbunden, dafs dasselbe um einen gewissen Winkel, 
dessen Gröfse durch ein Fernrohr und eine feste Scala 
gemessen werden kann, gedreht wird, wenn die Platte 
sich in Folge einer Zu- oder Abnahme des Ueberdruckes 
in A mehr oder weniger ausbaucht. 

Durch eine Voruntersuchung, welche in $. 2 mitge- 
theilt ist, werden nun die am Fernrohr abgelesenen Sca- 
lentheile auf Millimet. Quecksilber reducirt und man braucht 
also nur noch die jedesmalige Barometerablesung zu ma- 
chen, um den jederzeitigen Druck in A zu kennen. 

Diese Methode der Messung des Druckes und der 
Druckänderungen gewährt eine grolse Genauigkeit und 
starke Empfindlichkeit; wir können somit, wenn auch die 
zulässigen Fehlergränzen sehr eng gestellt sind, mit gerin- 
gen Ueberdrucken experimentiren; zugleich aber wird 
es unumgänglich nothwendig, dals die Platte während 
eines Versuchs geschützt sey vor dem Einfluls einer etwai- 
gen Barometerstandsänderung, und dazu dient folgende 
Vorrichtung: Ueber Platte und Spiegel wurde eine Cap- 
sel, deren Vorderseite aus Spiegelglas besteht, luftdicht 
gegen den Ballon befestigt; der so gebildete begränzte 
Raum steht durch eine Röhre mit einem zweiten, eben- 
falls ungefähr 70 Liter grofsen Glasballon B, der dicht 
neben A aufgestellt ist, in Verbindung; diesen Ballon werde 
ich kurzweg das constante Gefäls nennen. Die Commu- 
nication zwischen dem Raum vor der Platte und dem con- 
stanten Gefäls kann durch einen Dreiweghahn A, beliebig 
hergestellt oder unterbrochen werden; der dritte Weg die- 
ses Hahns ermöglicht eine Verbindung zwischen B und 
einem Quecksilbermanometer M. Schliefslich hat der bei 
H, angebrachte Hahn den Zweck entweder im Raum vor 
der Platte und im constanten Gefäls den atmosphärischen 
Druck herzustellen, oder beide von der äufseren Luft ab- 
zusperren. Die beiden Gefälse standen in einer verschlos- 
senen Fensternische eines isolirt liegenden und fast vom 
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Tageslicht abgeschlossenen Corridors, wo die Temperatur 
während eines Tages nur sehr geringe Schwankungen er- 
litt; überdies waren sie durch einen Kasten von Pappe, 
der mit einer dicken Lage Heu umgeben war, gegen 
Luftströme geschützt. Fanden nun solche kleine Tempe- 
raturänderungen statt, so konnten diese die beiden Ge- 
fifse nur in gleichem Maalse afficiren, wodurch bei der 
angegebenen Einrichtung kein Fehler in die Beobachtung 
einschleichen konnte, denn während des Ueberganges von 
p, auf p,, wo wir diesen Fehler am meisten zu befürch- 
ten hätten, sind beide Gefiilse von der Aufseren Luft ab- 
geschlossen, und die Platte zeigt bei einer beiderseitigen 
Temperaturänderung keine Druckänderung an. Speciell 
dazu angestellte Versuche bestätigen diese Aussprüche. 

Die Leerung des Versuchsgefälses und dessen Füllung 
mit den betreffenden Gasen konnte der Neusilberplatte 
wegen nicht durch Auspumpen und Einströmen vorgenom- 
men werden, sondern ich liefs zu dem Zweck das Gas, 
nachdem es durch Reinigungs- und Trockenapparate ge- 
gangen war, während mehrerer Tage unter schwachem 
Ueberdruck durch das Versuchsgefäls strömen; es wurde 
entweder oben eingelassen und unten ausgeführt oder um- 
gekehrt, je nachdem es leichter oder schwerer war, als 
das sich im Gefäls befindliche. Die dazu erforderliche 
zweite Oeffnung ist in Fig. 1 bei H, angebracht und mit- 
telst eines Glashahns verschlieisbar. 

Das Fernrohr und die Scala waren an einer starken 
hölzernen Säule befestigt auf 220 Cm. Entfernung vom 
Spiegel. Um eine etwaige Verrückung des Apparates 
gegen Scala und Fernrohr bemerkbar zu machen und um 
sich von der möglicherweise dadurch entstandenen Fehler- 
quelle befreien zu können, waren an der Vorderseite der 
Capsel zwei feste Spiegelchen s, und s, befestigt, die im 
Gesichtsfeld des Fernrohres neben dem Scalenbild vom be- 
weglichen Spiegel herrührend, zwei auf der Scala ange- 
brachte Miren erkennen liefsen. Eine am Fernrohr ange- 
brachte Libelle ermöglichte für Verstellungen in der Ver- 
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tikalebene, in der sich der Spiegel bewegt, zu ermitteln, 
ob diese beim Versuchsgefäls oder beim Fernrohr vor- 
handen waren. Solche Aenderungen in den Stellungen 
waren allerdings selten und dann noch von sehr geringer 
Gröfse; sie mulsten jedoch beobachtet werden, um die 
Bestimmung des Nullpunktes der Platte, d. h. derjenigen 
Stelle des Spiegels, bei welcher der Druck an beiden Sei- 
ten der Platte gleich ist, mit Sicherheit vornehmen zu 
können. 

Die Berechnung geschah, wie schon erwähnt, nach 
der Formel 

k — — log 
log p, — log ps” 

wiewohl ich mir sehr gut bewulst war, dals dieser Aus- 
druck nur Gültigkeit hat für ideelle Gase; ich fand näm- 
lich, dafs bei Benutzung einer genaueren Formel als die 
des Mariotte- und Gay-Lussac’schen Gesetzes, wie 
dieselbe z. B. von Reye, Schröder van der Kolk und 
Jochmann gegeben wurde, der erhaltene Werth von & 
nicht von dem mittelst obigem Ausdruck berechneten merk- 
bar verschieden war. Schiefslich liefern die Regnault’- 
schen Beobachtungen mit Kohlensäure einerseits den Be- 
weis, dals die specifische Wärme bei constantem Druck 
für dieses Gas nicht constant ist, was bei Herleitung obi- 
ger Gleichung angenommen werden muls, andererseits sind 
dieselben nicht vollständig genug, um darauf basirt die 
Abhängigkeit von C, von Druck und Temperatur bei dieser 
Ableitung mit Sicherheit in Rechnung ziehen zu können. 


$. 2. Reductionen der Spiegelablesungen auf Millim. Quecksilber. 


Eine Operation, welche mit der grölsten Sorgfalt vor- 
genommen werden mulste, war die Werthbestimmung einer 
Druckdifferenz von direct beobachteten Scalentheilen in 
Millim. Queksilber. Das zu diesem Zweck dienliche, oben 
schon erwähnte Manometer hat einen lichten Schenkeldurch- 
messer von 30 Millim. Der eine Schenkel ist in Verbindung 
mit dem constanten Gefäls und dem Raum vor der Platte; 
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es wurde von dieser Seite her mittelst einer am Hahn 9, 
angesetzten Luftpumpe die Druckdifferenz hergestellt. Der 
andere Schenkel war während der Bestimmung mit dem 
Versuchsgefäls verbunden und dieses wurde vor jeder Ab- 
lesung von der äufseren Luft abgeschlossen; die Räume 
an beiden Seiten der Platte communicirten also mit den 
Manometerschenkeln, ohne dafs in einem von beiden der 
Druck von den Aenderungen des Barometerstandes ab- 
hängig war. Die Ablesung der Quecksilberkuppe geschah 
mit einem guten Breithaupt’schen Kathetometer, dessen 
Nonius }; Milm. angab, womit sich aber noch },; Milm. 
schätzen liefs. Viel Mühe machte mir anfangs das genaue 
Einstellen des Fadenkreuzes auf die Quecksilberkuppe, 
zumal ich ganz auf künstliche Beleuchtung angewiesen 
war; es kamen fast immer unvermeidliche Täuschungen 
und Fehler vor. Ich half mir auf folgende sehr einfache, 
aber wie ich glaube, empfehlenswerthe Weise. Die Rück- 
seite der Manometerschenkel wurde mit einem in Oel ge- 
tränkten Papier beklebt, worauf schräge, parallele Striche 
gezogen waren. Die Quecksilberkuppe reflectirt diese 
Striche und zwar der Art, dafs an der Trennungsfläche 
der Strich und sein reflectirtes Bild eine scharfe Spitze 
mit einander bilden (s. nebenstehende Figur); jetzt kann 
N mit scharfer Präcision und grolser 
Leichtigkeit das Fadenkreuz auf 
diese Spitzen eingestellt werden. 
| QW, Die Beleuchtung, die um Tempera- 
| Y A turveränderungen zu verhiiten, nur 
während des Ablesens stattfand, 
I geschah von der Rückseite und 
| a, brauchte nur mafsig zu seyn. Ab- 
' stand und Neigung der Striche 
| müssen passend gewählt werden, 
~~~" für enge Röhren z. B. müssen sie 
ganz enge stehen. Vielleicht wäre es empfehlenswerth, 
die Striche ein- für allemal auf das Glas einzuätzen. 
Während der definitiven Versuche, die wie erwähnt 


te 


7 
er 
ca 
ei 
ri 
B 
D 
w 
di 
e 
ei 
re 
al 
d 
1 
z 
. 
hi 
u 
zer? 
= 


n A, 
Der 
dem 

- Ab- 

äume 

den 

n der 

; ab- 

schah 

essen 

Mllm. 

enaue 

uppe, 
riesen 
ungen 
fache, 

Rück- 

el ge- 

triche 
diese 
fläche 

Spitze 
kann 

rolser 

z auf 

erden. 

npera- 

n, nur 

ttfand, 

> und 

Ab- 

triche 

erden, 
en sie 
werth, 


wähnt 


587 


erst in Angriff genommen wurden als alle Fehler ermit- 
telt waren, wurden zu verschiedenen Zeiten drei Haupt- 
ealibrirungen vorgenommen und zwar immer am Morgen 
eines Tages, wo die Platte noch nicht in Anspruch ge- 
nommen war und somit frei war von den Einflüssen vo- 
riger Versuche'!). Zwischendurch fanden aufserdem noch 
Bestimmungen für einzelne Ablesungen als Controle statt. 
Der Verlauf dieser Calibrirungen war folgender: Zuerst 
wurde der Nullpunkt der Platte bestimmt, dazu gehörten 
die Ablesung der Miren und der Temperatur, welche in 
dem den Apparat umschliefsenden Raum herrscht. Diese 
letztere Beobachtung war durchaus nothwendig, da sich 
erwiesen hatte, dais der Nullpunkt sich mit der Tempe- 
ratur ändert; diese Aenderung rührt wie einige nebenbei 
angestellte Versuche zeigten, weniger von einer Bewegung 
der Platte als von einer verschiedenen Ausdehnung der 
zur Befestigung des Spiegelchens angewendeten Materia- 
lien her. Folgende Tabelle von einigen Nullpunktbestim- 
mungen, die im Laufe einiger Wochen gemacht wurden, 
zeigt diese Abhängigkeit: 


Nullpunct Mire Temp. AN AT 
1 239,0 340,2 18,60 8,2 — 3,80 
2 240,2 339,8 18,40 6,6 — 3,60 
3 241,1 340,2 17,80 6,1 — 3,00 
4 241,8 339,8 17,50 5,0 — 2,70 
5 248,2 341,2 14,80 0,0 — 0,00 
6 246,1 340,7 15,55 1,6 — 0,75 
7 246,4 340,7 15,20 1,3 — 0,40 
8 245,6 340,7 15,80 2,1 — 1,00 
9 245,2 340,7 15,90 2,5 — 1,10 
10 243,4 342,0 17,60 5,6 — 2,80 
11 242,9 342,2 17,80 6,3 — 3,00 
12 242,9 341,8 17,90 5,9 — 3,10. 


Nimmt man Beobachtung 5 mit der tiefsten Tempe- 
ratur zum Ausgangspunkt, reducirt dann jede Mirenab- 
1) Siehe $. 4. Elastische Nachwirkung. 
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lesung (die Theile auf der Mire sind gleichwerthig mit 
den Scalentheilen), resp. jeden Nullpunkt auf 341,2 (Miren- 
Ablesung von Beob. 5) und bildet schliefslich die Diffe- 
renzen der verschiedenen so erhaltenen Nullpunkte mit 
248,2 (Nullpunkt von Beob. 5), so entsteht die Columne 4, 
Analog enthält Columne 5 die Differenzen der verschiede. 
nen Temperaturen und 14,80 (Temperatur von Beob. 5), 
Der Anblick einer graphischen Darstellung dieser Diffe- 
renzen verstärkt die Vermuthung, dafs die Zahlen der Co- 
lumnen 4 und 5 durch ein einfaches Proportionalitätsge- 
- setz von der Form 

4N=a4T 
zusammenhängen. Die Fehlerrechnung giebt für a den 
Werth 

a=— 2,01 
d. h. für ein Grad Temperaturerhöhung verlegt sich der 
Nullpunkt um zwei Theilstriche. Selbstverständlich wurde 
diesem Einfluls bei den Versuchen Rechnung getragen, wie- 
wohl die bei einem einzelnen Versuch auftretenden Tem- 
peraturdifferenzen meistens 0 und im höchsten Fall 0,05 
betrugen. 

Nachdem nun der Nullpunkt bestimmt war, wurde auf 
die angegebene Weise im Raum vor der Platte, welcher 
mit dem constanten Gefäls communicirte, die Luft soweit 
verdünnt, bis die Spiegelablesung eine Druckdifferenz von 
ungefähr 10 Scalentheilen angab. Während einer Viertel- 
stunde, bei einzelnen Calibrirungen sicherheitshalber wäh- 
rend einer halben Stunde, blieb der Apparat mit geschlos- 
senen Hähnen unberührt stehen und erst nach dieser Zeit 
wurden die Ablesungen am Fernrohr, Kathetometer und 
Thermometer gemacht. Dann wurde wieder eine Luftver- 
dünnung um weitere 10 Scalentheile vorgenommen und 
nach der besagten Zeit die Ablesungen gemacht; diese 
Operation wiederholte sich bis die Druckdifferenz ungefähr 
200 Scalentheile betrug; ich wagte es nicht die Platte 
mehr in Anspruch zu nehmen. Die erhaltenen Werthe der 
den abgelesenen Scalentheilen entsprechenden Queksilber- 


2 
| 
du 
| un 
Z 
208 
3 
bis 
4 
Als 
für 
8 
bog 
: 
I 
I 
bei 
sta 
0 
| Or 
| 
2 
| 
j 
| 
| 


589 


säulen wurden nun graphisch aufgetragen; ich bekam da- 
durch eine Anschauung von der Güte der Beobachtungen 
und von dem Gang der Platte’). Zugleich hätte diese 
Zeichnung bei der Berechnung der Versuche zur Reduc- 
tion der beobachteten Druckdifferenzen dienen können, ich 
zog es aber vor, diese reducirten Werthe aus einer Cur- 
vengleichung zu bestimmen, welche der construirten Punkt- 
reihe genügt. Ich fand für eine Calibrirung bei 18,30, 
dafs die Punkte zwischen y=0 bis y=7,5 und y=11,5 
bis y= 20,0 in einem Kreisbogen liegen, gegeben durch 
die Gleichnng 

wenn 

a=— 108,116, b= 146,152, r?= 33062,180665. 
Als Einheit für die z- Axe gelten halbe Millim. Quecksilber, 
für die y-Axe 10 Scalentheile. Die Strecke zwischen 
y=7,5 bis y= 11,5 lälst sich ebenfalls durch einen Kreis- 
bogen darstellen, wo in denselben Einheiten 

a= — 204,88, b=305,85, r?= 135774,9225. 

Die Abweichung dieser Strecke von der vorigen hat nach 
aller Wahrscheinlichkeit ihren Grund in der Art der Be- 
festigung von Spiegel und Platte; übrigens will ich noch 
bemerken, dafs Punkte aus dieser Strecke nur dreimal 
bei den k Bestimmungsversuchen vorkommen. 

Die zweite Hauptcalibrirung, die bei einer fast gleichen 
Temperatur stattfand, stimmt mit der ersten vortrefflich 
überein; die dritte jedoch fand bei der Temperatur 15°,65 
statt und weicht anscheinend bedeutend von den beiden 
vorigen ab. Bedenkt man indessen, dals eine Temperatur- 
abnahme von 18°,30 — 15°,65 = 2°,65 eine Erhöhung der 
Nullpunktslage um 5,3 Theilstriche zur Folge hat, dais 
wenn z. B. der Nullpunkt bei 18°,30 auf Theilstrich 240,0 


1) Die Temperaturen bei den sümmtlichen Ä-Besti gsversuchen 


liegen zwischen 17°,5 und 20°,5, der grifste Ueberdruck betrug 
16 Mm. Quecksilber, deshalb war in Anbetracht der Formel für k, 


N 

— Pr „Reduction der Quecksilbersäule auf 0° durch- 
log pı — log ps 

aus überflüssig. 
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läge, der bei 15°,65 sich auf 245,3 befindet, und vergleicht 


man die erste Calibrirungscurve von dem Punkte 2453 
oder y= 0,53 an, mit der zweiten von dem Punkte y=0 
an, so ergiebt sich, dals diese genau mit jener identisch 
ist; die eine geht in die andere über durch eine Parallel- 
verschiebung des Coordinatensystems. Die Gleichung der 
Curve zu der dritten Calibrirung gehörig würde lauten: 


wo a= — 107,399 b= 146,683 r? = wie oben 
und a= — 204,16 b5b=306,38 r’= wie oben 


Es lälst sich somit für jede Temperatur mit Hilfe der 
gemachten Calibrirungen, die Reduction der in Scalentheilen 
abgelesenen Druckdifferenzen auf Millim. Quecksilber aus- 
führen. Zugleich aber beweisen diese drei Beobachtungs- 
reihen, wie diejenigen, welche zur Controle zwischendurch 
gemacht wurden, dals der Gang der Platte bei den vor- 
kommenden Temperaturschwankungen von diesen unabhän- 
gig ist. 
$. 3. Verlauf der &-Bestimmungsversuche. 


Aus Gründen, die im folgenden $. näher erörtert 
werden sollen, war es nothwendig, dals alle k-Bestim- 
mungsversuche nach einem festen, unverändert bleibenden 
Schema gemacht wurden. Dieses Schema ist folgendes: 
Das zu untersuchende Gas strömt durch das Versuchsge- 
fifs und die Communication des Raumes vor der Platte, 
sowie diejenige des constanten Gefälses mit der äulseren 
Luft, ist durch den geöffneten Hahn H, frei. Der Null- 
punkt und die Temperatur werden abgelesen. Darauf wird 
im Versuchsgefäls mit dem betreffenden Gase ein gewisser 
Ueberdruck hergestellt und die Hähne H, und H, werden 
geschlossen. Hat der Apparat in diesem Zustand während 
einer Viertelstunde unberührt gestanden, so werden rasch 
nach einander der Barometerstand, die Temperatur und 
der Ueberdruck abgelesen und der Hahn H, wird ge- 
schlossen Ein Gehülfe läfst nun durch rasches Oeffnen 
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und Schlieisen des Hahnes H, eine gewisse Menge Gas 
aus dem Versuchsgefäls ausströmen und ein Beobachter 
am Fernrohr notirt den tiefsten Ueberdruck 7,, welcher 
also im Augenblick des Schlielsens im Versuchsgefäls 
stattfindet. Nach dieser Beobachtung lälst man den Ap- 
parat wieder während einer Viertelstunde unberührt ste- 
hen, um alsdann die Beobachtung des dritten Ueber- 
druckes 7,, desjenigen nämlich, welcher nach der Wie- 
derherstellung der Anfangstemperatur vorhanden ist, und 
der Temperatur vorzunehmen. Mit diesen Beobachtungen 
ist ein Versuch fertig und es vergeht bis zum nächsten 
ein Zeitraum von einer halben Stunde, während welcher 
ein ununterbrochener Gasstrom durch das Versuchsgefäls 
unterhalten wird. 

Wir werden nun in den folgenden Paragraphen versu- 
chen, die Fehler zu ermitteln, welche die Richtigkeit obi- 
ger Beobachtungen beeinträchtigen könnten. 


$. 4. Elastische Nachwirkung der Neusilberplatte. 


Während eines Vorversuches, bei welchem die Platte 
durch einen Ueberdruck im Versuchsgefäls belastet ge- 
wesen war, bemerkte ich, dafs nachdem dieser Ueber- 
druck aufgehoben war, die Platte nicht sogleich auf ihren 
ursprünglichen Nullpunkt zurückkam, sondern dafs sie im 
Augenblick der vollständigen Druckausgleichung noch im- 
mer einen gewissen Ueberdruck anzugeben schien. Von 
dieser Stellung aus bewegte sie sich nun mit abnehmen- 
der Geschwindigkeit zu ihrem Nullpunkt hin, bis dieser, 
und zwar nach längerer Zeit, erreicht war. Eine ähnliche 
Beobachtung machte ich, wenn die Platte plötzlich durch 
einen Ueberdruck belastet wurde, nachdem sie während 
längerer Zeit unbenutzt war: sie erreicht erst nach einer 
gewissen Zeit ihre Gleichgewichtslage. Ohne Zweifel 
hatte ich es mit der von W. Weber entdeckten Er- 
scheinung der elastischen Nachwirkung zu thun und diese 
Erscheinung mülste ebenfalls bei dem oben beschriebenen 
Vorgang der k-Bestimmungsversuche störend auftreten; 
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es war somit nothwendig diesen Einflufs zu bestimmen 
Die nun folgende Untersuchung über die elastische Nack 
wirkung der Neusilberplatte werde ich nur in so we 
mittheilen, als für den jetzigen Zweck nothwendig ist; 
die genaueren Details, wie die Mittheilung der weiterge 
führten Untersuchung, hoffe ich durch eine spätere Ab 
handlung, welche nur der elastischen Nachwirkung ge 
widmet seyn soll, zu veröffentlichen '). 

Um zu erfahren, ob bei der Ablesung des ersten 
Druckes, also desjenigen Druckes, welcher im Versuchs 
gefäfs eine Viertelstunde nach der Compression mit dem 
betreffenden Gas stattfindet, die Platte die dem herrschen- 
den Druck entsprechende Stellung eingenommen hat, schlug 
ich zwei Wege ein. Erstens mals ich durch Ablesung 
des zu diesem Zweck eingeschalteten Manometers den 
wahren Ueberdruck in Millim. Quecksilber und konnte 
nun durch Vergleichung mit dem am Fernrohr in Scalen- 
theilen abgelesenen Werth den Fehler bestimmen. Zwei- 
tens machte ich am Fernrohr eine zweite Ablesung, je- 
doch erst, nachdem der Apparat bei verschlossenen Häh- 
nen während längerer Zeit gestanden hatte; ergab sich 
dann eine Differenz zwischen diesen beiden Ablesungen, 
so war diese der elastischen Nachwirkung zuzuschreiben. 
Ich fand nun in beiden Fällen dafs dieser Fehler aller- 
dings vorhanden war, jedoch nur in geringem Maalse: 
die auf Millim. Quecksilber reducirte Druckablesung wäre 
für die bei meinen Versuchen vorkommenden Druckdiffe- 
renzen zwischen 8 und 16 Millim. Quecksilber um die 
resp. Werthe von 0,035 bis 0,040 Millim. Quecksilber zu 
vergrölsern. 

In viel bedeutenderem Maalse wird die Ablesung des 
zweiten Druckes, den ich im vorigen $. mit 7, bezeichnet 
habe, durch die elastische Nachwirkung mit einem Fehler 
behaftet; die Bestimmung dieses Fehlers fand folgender- 

1) Ueber die elastische Nachwirkung siehe: 


Weber, diese Ann. Bd. 54. 
Kohlrausch a. a. O. Band 119 und 126. 
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malsen statt: Das Versuchsgefäls sey während einer be- 
kannten Zeitdauer mit comprimirter Luft von gemessenem 
Druck gefüllt; durch rasches Oeffnen des Hahnes H, 
strömt die Luft aus, bis der Druck dem der äulseren At- 
mosphäre gleich geworden ist; wird nun die in diesem 
Augenblick von der Platte eingenommene Stellung am 
Fernrohr abgelesen, so ergiebt sich die Grölse der elasti- 
schen Nachwirkung aus einem Vergleiche dieser Ablesung 
mit der früher gemachten Bestimmung der Nullpunktslage. 
Ich will hier bemerken, dais die Genauigkeit dieser Mes- 
sung beeinträchtigt werden könnte durch die Druckschwan- 
kungen, welche im Allgemeinen beim Ausströmen von 
Gasen aus einem Gefäls in demselben auftreten, im Augen- 
blick, wo der innere Druck, dem äulseren gleich geworden 
ist. Diese Erscheinung ist besonders stark unter geeig- 
neten Bedingungen bei schweren Gasen zu beobachten, 
bei obigen Bestimmungen jedoch waren diese Schwankun- 
gen äulserst klein und schnell verschwindend, somit konnte 
ihr Einfluis durch eine Vergréiserung der Beobachtungs- 
anzahl leicht eliminirt werden. Schwankungen, welche 
von der Trägheit der Platte herrührten, habe ich niemals 
beobachten können. 

Aus einer grolsen Reihe von Versuchen, welche ich 
in der angedeuteten Weise anstellte, erhielt ich als er- 
stes Resultat die Abhängigkeit der elastischen Nachwir- 
kung von der Zeitdauer des Ueberdruckes. Es war nun 
vortbeilhaft, diesen Einfluls dadurch zu eliminiren, dais 
ich bei allen folgenden Bestimmungen, so wie bei den de- 
finitiven 4 - Bestimmungsversuchen die Zeit des Ueber- 
druckes constant gleich einer Viertelstunde hielt; ich ver- 
mied dadurch, ohne der Sache zu schaden, die Einfüh- 
rung einer lästigen Reduction. Unter dieser Bedingung 
lauten nun die Gesetze, welche aus den Versuchen re- 
sultirten, folgendermalsen: 

1. Die elastische Nachwirkung meiner Neusilberplatte 
ist bei gleichbleibender Temperatur dem vorangehenden 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXLVIN. 38 
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Ueberdruck, von einem gewissen Werth an gerechnet, 
direct proportional '). 

2. Die elastische Nachwirkung ist bei gleichbleiben- 
dem Ueberdruck der Temperatur von 16°,2 an gerechnet 
direct proportional. 

Somit schreibt sich der Ausdruck zur Bestimmung der 
elastischen Nachwirkung: 

N=B(p-+a)(t+b). 
wo die Constanten mittelst der Fehlerrechnung bestimmt 
wurden 
B = 0,00296 a= 0,701 b = 16°20. 

N und p sind in Millim. Quecksilber, ¢ in Graden Cels. 
ausgedrückt. Die Gesetze gelten vorläufig nur in den 
Gränzen meiner Beobachtungen, also zwischen den Ueber- 
drucken 6 bis 16 Millim. Quecksilber und den Tempera- 
turen 15° bis 20°,5. In diesen Intervallen aber tritt die 
Nachwirkung so gesetzmälsig auf, wie man es nur bei 
sonst einer Erscheinung wahrnehmen kann, sie wird also 
bei ihrer Berücksichtigung in keiner Weise die Genauig- 
keit der k- Bestimmungsversuche beeinträchtigen können. 
Schliefslich ist noch zu erwähnen, dafs ich beim Ueber- 
druck 2, gar keine Nachwirkung habe nachweisen können; 
es scheint somit, dals die Platte im Augenblick dieser 
Ablesung ihre Gleichgewichtslage erreicht hat. 

Möglicherweise könnte nun der Zweifel erhoben wer- 
den, ob die Nachwirkung auch von einer anderen Seite 
die richtige Ablesung von 7, gefihrde. Im Augenblick 
nämlich, wo der Hahn des Versuchsgefäfses nach kurzer 
Oeffnungsdauer geschlossen wird, sollte die Platte ihre 
1) Der Grund, weswegen die elastische Nachwirkung nicht dem Ueber- 

druck einfach proportional ist, liegt ohne Zweifel in dem Umstand, 

dafs durch die angegebene Methode niemals die ganze Nachwirkung 
gemessen wird; ein gewisser Theil entschwindet nämlich der Beob- 
achtung während der zur Entlastung der Platte erforderlichen Zeit, 

Näheres über diesen Theil der Nachwirkung findet man bei Weber 


and Kohlrausch. Für unsere Berechnung fällt er ganz aulser 
Betrachtung. 
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Bewegung dem Sinne nach ändern, in Folge der durch 
Temperaturausgleichung eintretender Druckerhéhung. Au- 
fser dieser Ursache der Bewegungsänderung wirkt nun 
noch, aber in entgegengesetztem Sinn, die elastische Nach- 
wirkung und es wäre fraglich, welche Bewegungsursache 
vorherrschend sey. Wäre es die letztere, so würden wir 
einen zu kleinen Werth von 7, ablesen. Für den geübten 
Beobachter läfst sich diese Frage schon ohne Weiteres aus 
dem Verlauf der Bewegung zu Gunsten einer fehlerfreien 
Ablesung entscheiden; allein zur grölseren Sicherheit stellte 
ich folgenden Versuch an, welcher die Sache allgemein 
entscheidet. Das Versuchsgefäls wurde mit Kohlensäure 
gefüllt, ich fand nämlich, dais dieses Gas verhältnilsmälsig 
die Temperaturausgleichung sehr laugsam erleidet und bei 
demselben also zuerst der eben erwähnte Umstand eintre- 
ten würde. Die Kohlensäure wurde bis zu einem gewissen 
Druck comprimirt, zugleich aber mittelst einer Luftpumpe 
der Druck im Raum vor der Platte entsprechend erhöht, 
nachdem dieser Raum vom constanten Gefäls abgeschlossen 
war; die Platte befand sich somit nach der beiderseitigen 
Compression ungefähr in ihrer Nullpunktslage. Nach Ver- 
lauf einer Viertelstunde wurde rasch die Verbindung des 
genannten Raumes mit dem constanten Gefils hergestellt; 
der Druck vor der Platte sank also ungefähr auf den äu- 
fseren Atmosphärendruck und am Fernrohr konnte der 
Ueberdruck 7, im Versuchsgefäls abgelesen werden (selbst- 
verständlich mit einem Nachwirkungsfehler behaftet). Als- 
dann wurde der Hahn H, schnell geöffnet und geschlossen 
und a, abgelesen. Da nun bei diesem Versuch die Zeit, 
während welcher die Platte unter Ueberdruck gestanden 
hat, sehr gering ist im Vergleich zu der bei den andern, 
so war auch die Nachwirkung bei 7, entsprechend klein 
und beeinflufste in Folge dessen die Bewegung der Platte 
während der Temperaturerhöhung in viel geringerem Maalse 
als bei den andern Versuchen '). Wurde nun mittelst 
1) Die definitiven &-Bestimmungsversuche wurden deshalb nicht nach 


jener Methode gemacht, weil dieselbe ungenauer ist als die be 
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eines Morse’schen Telegraphenapparates, wie ich es in 
der vorigen Abhandlung angegeben habe, die Zunahme 
des Druckes in ihrer Abhängigkeit von der Zeit beobachtet, 
so konnten aus dieser Messung die Constanten der Glei- 
chung, welche das dem Vorgang zu Grunde gelegte N ew- 
ton’sche Abkühlungsgesetz darstellt, bestimmt werden. 
Ich fand aus mehreren Versuchen für Kohlensäure in der 
Gleichung 

y=Ce 


= 0,01803.C bestimmt sich für jeden einzelnen Versuch; 
y stellt die Entfernung des jeweiligen Druckes vom End- 
druck p, und ¢ die Zeit vom Anfang der Druckänderung 
von p, auf p, dar. 

Für die nämlichen Ueberdrücke und bei nahezu glei- 
chen Temperaturen, wurden nun nach der oben angegebe- 
nen Methode Nachwirkungsbestimmungen gemacht und 
ebenfalls deren Verlauf in Hinsicht der Zeit beobachtet. 
Es ergiebt sich, dals in der Formel ') 


— al® 
z=ce 


wo x die Entfernung von der Ruhelage, t dasselbe als in 
der Newton’schen Formel bedeutet 

a = 0,6486, m = 0,214 
e wird aus jedem einzelnen Versuch bestimmt. 

Wir können jetzt unsere Frage, welche Wirkung beim 
Zusammentreffen beider, im Augenblick des Schlielsens vor- 
herrschend sey, beantworten. Berechnen wir dazu an einem 
speciellen Fall für beide Bewegungen die Geschwindigkeit 
und die Verzögerung. Die zwei gewählten, zusammen- 
gehörigen Versuche wurden bei einem Ueberdruck p, —p, 
= 11,462 Millim. Quecksilber und einer Temperatur von 
17°,50 angestellt. Die Oeffnungsdauer des Versuchsge- 
fälses war 0,3 Sec. und es ergab sich C = 8,835 Millim., 
ec = 0,980 Millim. Wir erhalten: 


1) Ueber diese Formel siehe Kohlrausch. 
S. 126. 


Diese Annalen Bd. 119, 
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119, 


= — 0,1584 Y = 0,0028552 
— 0,1898 == 0,44645. 


Denken wir einmal der Uebersichtlichkeit halber, dafs die 
Positionsinderungen der Platte, welche die Nachwirkung 
hervorruft, durch Druckänderungen im Versuchsgefäls ver- 
ursacht wären (was ja mit Rücksicht auf den im vorlie- 
genden Fall zu erreichenden Zweck gestattet ist, da beide 
Wirkungen nach demselben Maalse gemessen werden), so 
können wir anstatt y und 2 den Druck p in Millimeter 
Quecksilber einführen; die Gleichungen nehmen dann fol- 
gende Form an: 

d’p 


dp r 
10,1584 — 0,0028552 


dp ap 
0,1898 a= 0,44645. 


Wir sehen somit, dafs allerdings im Augenblick des Ab- 
schliefsens die Nachwirkung vorherrschend ist, jedoch in 
so geringem Maalse, dafs gesetzt die beiden Geschwin- 
digkeiten blieben constant, die dadurch hervorgehrachte 
Positionsänderung der Platte in einer Secunde einer Druck- 
differenz von 0,03 Millim. Quecksilber entspräche. Allein 
die Geschwindigkeit bleibt nicht constant, sondern nimmt 
für beide mit der Zeit ab; für die Nachwirkung jedoch 
ungefähr 200mal schneller als für die Druckerhöhung; 
wir können somit vollständig über die Richtigkeit der 
Ablesung von 7, aufser Zweifel seyn. Es ist leicht ein- 
zusehen, dafs, was hier für einen Fall berechnet wurde, 
in entsprechendem Maalse für alle Versuche mit Kohlen- 
säure gilt; für Gase mit gröfserer Warmeayfnahmevermé- 
gen, wie z. B. atmosphärische Luft und Wasserstoff ge- 
staltet sich die Sache noch günstiger. 

Ich will nun bemerken, dals bei meinen in diesen An- 
nalen früher veröffentlichten Vorversuchen keine Rücksicht 
auf die elastische Nachwirkung genommen wurde, dais 
somit die angegebenen Werthe von k etwas zu klein 
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sind. Der Einflufs auf diese Versuche ist jedoch gering 
da wegen des kleinen Gasvolumens die Dauer des Ueber 
druckes =,, überhaupt des ganzen Versuchs nur klein m 
seyn brauchte. Eine jetzt angestellte approximative Rech 
nung ergiebt, dafs die Werthe allerdings etwas gröfser 
werden, dafs dieselben jedoch eine noch immerhin große 
Abweichung von den jetzt erhaltenen Werthen zeigen, 
welche nur durch eine uncorrigirte Wärmeausgleichung 
erklärt werden kann. Die Aussprüche in der vorigen Ab- 
handlung bleiben also, wenn auch nicht in ihren quanti- 
tativen Beziehungen, qualitativ richtig. 

Die Versuche, welche ich mit dem pneumatischen Ap- 
parat des Eidg. Polytechnicums in Zürich ausführte, kön- 
nen, weil auch bei denselben keine Rücksicht auf die 
elastische Nachwirkung genommen wurde, nicht angege- 
ben und berechnet werden. 


$. 5. Correction für die Wärmeabgabe der Gefälswandung während 
der Ausströmungsperiode. 

Bevor ich zu der Mittheilung der %-Bestimmungsver- 
suche und ihrer Resultate übergehe, mufs nothwendiger- 
weise die Frage erörtert werden, in wie weit bei dem be- 
schriebenen Apparat die Gränze des Verhältnisses von 
Wandoberfläche zum Inhalt des Versuchsgefäfses erreicht 
ist, für welche der fehlerhafte Einflufs der Wärmeabgabe 
während der Ausströmungsperiode mit Rücksicht auf die 
verlangte Genauigkeit des Resultats verschwindend wird. 
Zur vollständig genügenden Beantwortung dieser Frage 
miifsten die Data von mehreren Versuchsreihen vorliegen, 
welche mit Apparaten von verschiedenen, hauptsächlich 
grölseren Dimensionen, angestellt wurden. Diese fehlen 
mir nun leider ganz und gar; wie sehr ich auch einsah, 
dafs eine solche Bestimmung erwünscht, ja nothwendig 
wäre, so mulste dieselbe unterbleiben, weil mir dazu die 
Gelegenheit und die nöthigen Mittel augenblicklich fehlten. 
Eine andere Entscheidung der Frage wäre nun durch An- 
wendung einer zuverlässigen, dem Vorgang vollständig 
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entsprechenden Correctionsmethode zu erreichen, aber auch 
diese fehlt und ich versuchte vergeblich eine solche auf- 
zustellen. Somit blieb nichts anderes übrig, als zu der von 
Hrn. Kohlrausch angewandten Correctionsmethode zu- 
rickzukehren und zu versuchen, ob nach Anwendung dieser 
Correction die direct aus den Versuchen erhaltenen Werthe 
von & merklich geändert wurden. Ich habe nun allerdings 
gezeigt, dafs die Methode für kleinere Apparate sich nicht 
bewährt hat, wahrscheinlich defshalb weil das dieser Me- 
thode zugrundegelegte Newton’sche Abkühlungsgesetz 
dem wirklichen Vorgang nicht genügend entspräche, und 
theilweise, weil die Constanten dieser Correctionsformel 
von Hrn. Kohlrausch und von mir in der vorigen Ab- 
handlung aus Versuchsreihen berechnet wurden, welche 
jedenfalls mit Nachwirkungsfehler behaftet sind"). Auf 
§. 595 beschrieb ich die Methode nach welcher die Druck- 
zunahme während der Temperaturausgleichung in Hinsicht 
der Zeit bestimmt wurde und zwar war die elastische 
Nachwirkung bei diesen Versuchen auf ein Minimum re- 
ducirt. Es geht aus diesen Versuchen hervor, dals eine 
Abweichung vom Newton schen Gesetz, wenn auch keine 
sehr grolse, stattfindet; denn träfe dieses Gesetz wirklich 
zu, so besagt der analytische Ausdruck dieses Gesetzes 


dafs die logarithmischen Werthe von y linear mit den ent- 
sprechenden Werthen von ¢ zusammenhängen mülsten Dies 
ist in Wirklichkeit nicht der Fall, sondern ich fand, dafs 
die graphische Darstellung dieser Werthe eine Curve ergiebt, 
welche in allen Fällen auf eine anfänglich raschere Druck- 
sunahme hindeutet als diejenige, welche nach dem New- 
ton’schen Gesetz stattfinden mülste?). Wie erwähnt, ist 


1) Die ausführliche Mittheilung dieser Correetionsmethode befindet sich 
in diesen Annalen Bd. 136, S. 622. 

2) In der Abh. des Hrn. Kohlrausch hat sich ein kleiner Fehler ein- 
geschlichen; auf S. 622 ist in der Tabelle bei :=39,2 für y der 
Werth 0,07 angegeben, diefs mufs heifsen 0,007, dadurch wird die 
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die Abweichung nicht grofs und man wird ohne Zweifel 
einen desto kleineren Fehler durch die Annahme des New- 
ton'schen Gesetzes begehen, je grifsere Versuchsapparate 
angewandt werden, mit anderen Worten, je kleiner der 
Werth des Verhältnisses der Wandoberfläche zum Inhalt 
ist. Schlieislich glaubte ich der Wirklichkeit näher zu 
kommen, indem ich die Constante A aus dem ersten Theil 
der empirischen Curve bestimmte und dadurch einen etwas 
grölseren Werth erhielt, als derjenige, welchen eine über 
sämmtliche Beobachtungen einer Curve ausgedehnte Rech- 
nung ergeben würde. 

Die Einführung dieser Correctionsconstante, welche 
somit mit Vermeidung Jer Nachwirkung und mit möglich- 
ster Beachtung der Abweichungen des Erwärmungsvor- 
ganges von dem Newton schen Gesetz bestimmt ist, er- 
höht den Werth von & für atmosphärische Luft im Mittel 
um 0,0016, für Kohlensäure um 0,0008. Demnach wäre 
die oben bezeichnete Grinze, mit der Bedingung, dafs die 
dritte Decimale nicht afticirt wurde, mit dem benutzten Ap- 
parat noch nicht erreicht und mülsten dazu bedeutend 
grölsere Apparate angewandt werden. Indessen halte ich 
diese kleinen Correctionen der Werthe von & für vollkom- 
men zuverlässig. 

Auf Seite 596 habe ich schon für Kohlensäure den 
Werth der Constante A angegeben, es war das Mittel 
aus vielen Versuchen: 

A = 0,01803. 
Für atmosphärische Luft fand ich entsprechend 

A = 0,026915. 
Aus einem Vergleich dieser beiden Werthe ist ersichtlich, 
dais bei dem betreffenden Apparat die atmosphärische Luft 
die Wärme rascher aufnimmt als die Kohlensäure; diese 
Erscheinung zeigte sich dem Auge sehr deutlich während 
der Versuche bei der Beobachtung der Druckzunahme 


Abweichung der betreffenden Stelle von der beobachteten 0,11. Eine 
gute Uebereinstimmung zwischen den beobachteten und den berech- 
neten Werthen findet meiner Ansicht nach nicht statt. 
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in Folge von Temperaturausgleichung. Für Wasserstoff 
war die Temperaturausgleichung so rasch, dals eine ge- 
naue Beobachtung der Druckerhöhung vollständig unmög- 
lich war. Das verschiedene gegenseitige Verhalten dieser 
Gase mag theilweise in ihrer Beziehung zur Wärme, theil- 
weise in ihrer Molecularbeschafienheit seinen Grund haben; 
directe Schlüsse über das Wärmeleitungsvermögen lassen 
sich daraus wohl kaum ziehen. 


§. 6. Die k-Bestimmungsversuche. 


Die Versuche werden in der Reihenfolge mitgetheilt, 
in welcher sie angestellt wurden. Zuerst wurde untersucht 


A. Atmosphärische Luft. 


Während der Zeit von vier Tagen wurde ein Strom 
sorgfältig getrockneter atmosphirischer Luft durch das 
Versuchsgefäls geführt, die Versuche nahmen weitere drei 
Tage in Anspruch. Das Ergebnils theile ich vollständig 
mit; die Ablesungen a,, a,, a, sind die den Ueberdrücken 
7,, 1, entsprechenden Scalenablesungen: 


I. 


Nullpunkt 240,9. Temp. am Apparat 17°,85. 
Barometer 741,45. 

a, = 412,7. 

a, = 268,3. Temp. am Apparat 17°,9. 

a, = 309,1. Temp. am Apparat 15°,0. 


Il. 


Nullpunkt 241,5. Temp. am Apparat 18°,1. 
Barometer 741,35. 

a, = 413,2. 

a, = 265,6. Temp. am Apparat 18°,1. 
Temp. am Apparat 18°,15. 
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Nullpunkt 240,8. Temp. am Apparat 18°,1. 
Barometer 741,30. 

a, = 413,3. 

a, = 274,7. Temp. am Apparat 18°,1. 
a, = 318,8. Temp. am Apparat 18°,1. 


IV. 
Temp. am Apparat 18°,2. 


Nullpunkt 241,1. 
Barometer 741,80. 

a, = 431,6. 

a, = 266,7. Temp. am Apparat 18",2. 
a, = 314,1. Temp. am Apparat 18°,2. 


Nullpunkt 241,3. Temp. am Apparat 18°,25. 
Barometer 741,80. 

a, = 432,9. 

a, = 266,9. Temp. am Apparat 18°,25 
a, = 314,8. Temp. am Apparat 18°,25. 


VI. 
Nullpunkt 241,8. Temp. 18°,25. 
Barometer 741,80. 

a, = 433,3. 

a, = 284,3. Temp. am Apparat 18°,25. 
a, = 326,2. Temp. am Apparat 18°,25. 


VU. 
Nullpunkt 242,3. Temp. am Apparat 17,55. 
Barometer 746,55. 

a, = 390,1. 

a, = 253,2. Temp. am Apparat 17°,60. 

a, = 291,1. Temp. am Apparat 17°,65. 
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Vill. 
Nullpunkt 241,8. Temp. am Apparat 17°,65. 
Barometer 746,55. 
a, = 391,2. 
a, = 264,0. Temp. am Apparat 17°,65. 
a, = 299,3. Temp. am Apparat 17°,70, 


IX. 
Nullpunkt 242,1. Temp. am Apparat 17°,70. 


Barometer 746,55. 

a, = 371,3. 

a, = 270,8. Temp. am Apparat 179,75. 
a, = 299,8. Temp. am Apparat 17°,75. 


X. 
Nullpunkt 241,6. Temp. am Apparat. 17°,80. 
Barometer 746,40. 
a, = 373,3. 
a, = 252,8. Temp. am Apparat 17,80. 
a, = 286,0. Temp. am Apparat 17°,85. 

Von den sämmtlichen Versuchen mit atmosphärischer 
Luft wurde nur einer, jedoch mit voller Berechtigung und 
direct nachdem er angestellt war, verworfen; bei demsel- 
ben war das Versuchsgefäls durch ein Versehen des Ge- 
hülfen zu lange geöffnet gewesen. 

Das Resultat aus obigen Beobachtungen mit Beach- 
tung der angegebenen Correctionen ist nun folgende Ta- 
belle. 

k für trockene atmosphärische Luft. 
I. 1,4068. VI. 1,4032. 
II. 1,4036. Vil. 1,4050. 
Til. 1,4073. VI. 1,4051. 
IV. 1,4047. IX. 1,4049. 
V. 1,4063. X. 1,4064. 
Mittel aus diesen Versuchen k = 1,4053. 
Gröfste Abweichungen vom Mittel + 0,0020 und — 0,0021. 
Mittlerer Fehler des Resultats = 0,00043. 
Wahrscheinlicher Fehler des Resultats = 0,00027. 
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Würden wir die Abweichungen vom Mittel nur auf 
Rechnung von der fehlerhaften Bestimmung der schwie- 
rigsten Ablesung a, bringen, so entspräche eine Abwei- 
chung von 0,002 einem Fehler von 0,25 Scalentheilen. 


B. Kohlensäure. 


Dieses Gas wurde aus kohlensaurem Natron und Schwe- 
felsäure in einem continuirlich wirkenden Entwickelungs- 
apparat bereitet; nachdem das Gas vollständig getrocknet 
war, gelangte es unten in das Versuchsgefäls und wurde 
während verschiedener Tage durchgeführt. Im Ganzen 
wurden ungefähr 15 Kilogr. kohlensaures Natron ver- 
braucht. Die Versuche (3 Tage) sind folgende: 


I. 
Temp. am Apparat 18°,80. 


Nullpunkt 239,8. 
Barometer 747,0. 

a, = 405,3. 

a,=277,1. Temp. am Apparat 18°,85. 
a, = 305,0. Temp. am Apparat 18°,85. 


II. 


Nullpunkt 239,8. Temp. am Apparat 18°,90. 
Barometer 747,0. 

a, = 406,2. 

a, = 291,8. Temp. am Apparat 19°,00. 

a, =316,1. Temp. am Apparat 19°,00. 


II. 


Nullpunkt 239,8. Temp. am Apparat 19°,45. 
Barometer 747,0. 

a, = 386,3. 

a, = 273,7. Temp. am Apparat 19°,48. 

a, = 297,6. Temp. am Apparat 19°,48. 
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IV. 
Nullpunkt 240,1. Temp. am Apparat 19,50. 
Barometer 747,0. 
a, = 384,9. 
a, = 280,0. Temp. am Apparat 19,50. 
a, = 301,9. Temp. am Apparat 19,50. 


V. 
Nullpunkt 239,5. Temp. am Apparat 19°,20. 
Barometer 748,0. 
a, = 362,3. 
a, = 248,8. Temp. am Apparat 19',30. 
a, = 2725. Temp. am Apparat 19,30. 


v1. 
Nullpunkt 238,8. Temp. am Apparat 19°40. 
Barometer 748,0. 
a, = 366,6. 
a, = 272,2. Temp. am Apparat 19°,42. 
a, = 291,8. Temp. am Apparat 19°,42. 


Vil. 
Nullpunkt 239,3. Temp. am Apparat 19°,45. 
Barometer 748,0. 
a, = 367,1. 
a, = 273,7. Temp. am Apparat 19°,45. 
a, = 293,0. Temp. am Apparat 19°,45. 


Vill. 


Nullpunkt 239,8. Temp. am Apparat 19°,48. 
Barometer 748,0. 

a, = 429,7. 

a, = 283,7. Temp. am Apparat 19°,48. 

a, = 315,9. Temp. am Apparat 19°,48. 


- 


IX. Th 
Nullpunkt 239,8. Temp. am Apparat 19°,08. kei 
Barometer 748,0. me 
a, = 348,7. um 
a, = 257,7. Temp. am Apparat 19°,10. vor 
a, = 276,6. Temp. am Apparat 19°,10. sec 
vol 
auf 
Nullpunkt 239,8. Temp. am Apparat 19°,10. on 
Barometer 748,0. die 
a, = 363,1. ie 
a, = 258,8. Temp. am Apparat 19°,10. nit 
a, = 280,8. Temp. am Apparat 19,10. dn 
Zwei Versuche wurden verworfen, einer wegen zu bes 
grofser Oeffnungsdauer des Versuchsgefälses, der zweite, gel 
weil bei demselben offenbar eine um einige Scalentheile mu 
falsche Ablesung oder Notirung stattgefunden haben muß. dal 
Das Resultat ist folgendes. 
| k für Kohlensäure. 
I. 1,3072. VI. 1,3048, 
II. 1,3069. VI. 1,3032. 
III. 1,3065. VII. 1,3056. 
IV. 1,3027. IX. 1,3057. 
V. 1,3024. X. 1,3072. Mit 
Mittel aus diesen Versuchen: k = 1,3052. Gri 
Grölste Abweichungen vom Mittel + 0,0020 und — 0,0028, 
Mittlerer Fehler des Resultats = 0,00059. Ga: 
Wahrscheinlicher Fehler des Resultats 0,00039. Gri 


C, Wasserstoff. 


Der Wasserstoff wurde aus Zink und Schwefelsäure 
bereitet und nach einer Reinigung durch Sublimat und Kali- 
lauge, gut getrocknet oben in das Versuchsgefäls einge- 
führt. Das Durchströmen dauerte einige Tage, nachdem 
vorbier durch einen Aspirator die Kohlensäure zum gröfsten 
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Theil vertrieben war. Wie oben schon angegeben, konnte 
keine Bestimmung der Wärmeabgabeconstante vorgenom- 
men werden, weil die Erwärmung eine zu rasche war, 
um mit Sicherheit gemessen zu werden. Die Berechnung 
von & mulste somit ohne Rücksichtnahme auf diese Cor- 
rection gemacht werden; dieselbe lieferte Werthe, welche 
von denen für atmosphärische Luft, ebenfalls ohne Wärme- 
aufnahmecorrection, beträchtlich abweichen; der Grund die- 
ser Differenz ist lediglich in dem gröfseren Wärmeauf- 
nahmevermögen des Wasserstoffes zu suchen. Ich führe 
die einzelnen Versuche nicht an, weil die Resultate nur 
beweisen sollen, dais der Apparat für eine Untersuchung 
mit Wasserstoff zu kleine Dimensionen hat, oder nicht so 
eingerichtet ist, dafs die Constanten einer Correctionsformel 
bestimmt werden können. Manche Versuche muisten weg- 
gelassen werden, weil es bei der sehr grolsen Ausströ- 
mungsgeschwindigkeit des Wasserstofts leicht vorkommt, 
dais die Oeffnungsdauer zu grols ausfällt. 


k für Wasserstoff ohne Wärmeaufnahmecorrection. 


I. 1,3829. V. 1,3813. 
II. 1,3864. VI 1,3841. 
III. 1,3864. VII. 1,3858. 
IV. 1,3897. VUI. 1,3847. 


Mittel aus diesen Versuchen k = 1.3852. 
Grölste Abweichungen vom Mittel + 0,0045 und — 0,0039. 


Die Abweichungen sind grölser als bei den vorigen 
Gasen, die Ablesung von a, war aus den angeführten 
Gründen bedeutend unsicherer '). 


1) Im Winter 1870— 71 hatte ich einzelne Versuche mit dem ange- 
gebenen Apparat angestellt, die ich jedoch als ungenügend verwarf, 
weil ich mich damals noch nicht genug mit den Fehlern und Eigen- 
thümlichkeiten des Apparats vertraut gemacht hatte, Eine Reihe von 
10 Versuchen mit trockner atmosphärischer Luft ergab den Werth 
k= 1,4076 und aus 8 Versuchen mit Kohlensäure erhielt ich & 
= 1,3071. Da diese Versuche mit ganz geänderter Aufstellung des 
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Meine Versuche über die Bestimmung von k beschrän- 
ken sich auf die drei angeführten Gase; eine Ausdehnung 
auf andere Gasarten, die bei gewöhnlicher Temperatur 
keine zu grolse Abweichungen vom Mariotte’- und 
Gay-Lussac'schen Gesetz zeigen, mulste wegen der 
schwierigen Herstellung von grolsen, chemisch reinen 
Quantititen unterbleiben. 

Aufser den angeführten Versuchen machte ich nun 
noch eine Reihe von Beobachtungen mit atmosphärischer 
Luft. nachdem das Verhaltnifs von Wandoberfläche zum 
Inhalt des Versuchsgefilses durch theilweise Füllung mit 
Glasröhrchen vergrölsert worden war. Ich hoffte dadurch 
genauere Angaben über den fehlerhaften Einflufs der 
Wandung zu erhalten, ersah jedoch bald, dafs die Ver- 
hältnisse durch diese Art der Öberflächenvergröfserung 
so vollständig von den früheren verschieden waren, dais 
die frühere Correetionsmethode auf diese Beobachtungen 
nicht angewandt werden konnte. Der Einflufs der kleinen 
Glasröhrchen auf den Versuchsvorgang ist nämlich nicht 
einfach dem gleich zu setzen, welche eine Vergrölserung 
der Wandoberfläche im eigentlichen Sinne haben würde; 
denn in dem Haufen Glasröhrchen an deren Oberflächen 
das Gas bei dem Uebergang von p, auf p, vorbeiströmen 
muls, ist die Gelegenheit Wärme aufzunehmen viel gröfser, 
als wenn diese Oberflächen ein Theil der Wandung aus- 
machen. Es wäre iiberdiefs noch fraglich, ob es gerecht- 
fertigt wäre, die Gesetze einer Ausdehnung nach der adiaba- 
tischen Curve auf den vorliegenden Fall anzuwenden, bei 
welchem ein Theil des Gases beträchtliche Geschwindig- 
keiten erhält und wieder verliert. 

Aus einer Versuchsreihe erhielt ich für den Ausdruck 


logpı — log p, den Mittelwerth 1,3912, welcher Werth von 
log p, — log ps 


Apparats und bei Temperaturen zwischen 2° und 6° C. vorgenom- 
men wurden, mögen diese Werthe trotz ihrer Abweichung von den 
jetzigen genaueren eine Bestätigung von der Brauchbarkeit und Zu- 
verlässigkeit der angewandten Methode liefern. 
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dem oben gefundenen für atmosphärische Luft, wenn bei 
demselben ebenfalls die Wärmeabgabecorrection vernach- 
lässigt wird, 1,4037, bedeutend abweicht; das Verhältnils 
der Wandoberfläche zum Inhalt des Gefälses war von 
0,0834 auf 0,1600 erhöht worden. 


N 


$. 7. Discussion der Resultate. 

Die für Luft und Kohlensäure gefundenen Werthe 
von k sollen zunächst zu einer Berechnung des mechani- 
schen Wärmeäquivalents und der Schallgeschwindigkeit 
verwendet werden 

Das mechanische Wärmeäquivalent wurde einmal be- 
rechnet nach der Formel für ideelle Gase '): 

c,—c,=AR 
das zweite Mal nach dem Ausdruck: 


(- +T oe 

oT. A 
7 ar 
r p öp 


Die zweite Gleichung entnahm ich der Abhandlung von 

Schröder van der Kolk, dieselbe ist mit Berücksichti- 

gung der Abweichungen vom M. und G.-L. Gesetz abgeleitet 

und soll in Folge dessen richtigere Werthe von A ergeben, 
als die erstere. T ist die vom absoluten Nullpunkt an 
gerechnete Temperatur, p der Druck in Kilogramm pro 

OMeter, r eine in ihrer Abhängigkeit von p und T gege- 

bene Grölse?). In beiden Gleichungen ist c, die speci- 

fische Wärme bei constantem Druck, für Luft constant 
= 0,23751; für Kohlensäure wurde dieselbe nach der 

Regnault’schen Interpolationsformel *) 

1) Clausius, Abhandl. I, S. 44. 

2) In der genannten Arbeit (d. Ann. Bd. 126, S. 349) sind die Aus- 
driicke fiir r als Functionen von p fiir atmosph. Luft bei den Tem- 
peraturen 4° und 100° C., für Kohlensäure bei 3° und 100° C, 
hergeleitet. Der erstere Ausdruck fiir beide Gase wurde obenste- 


henden Berechnungen zu Grunde gelegt. 
3) Mém. de Acad. XXVI, p. 130. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXLVIII. 39 
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—3C# 
berechnet und bei 19°,5 gefunden c, = 0,19256. 
Mit Hülfe dieser Werthe erhalte ich aus den Versu- 
chen mit afmosphärischer Luft: 
4 = 427,31 nach der Formel für ideelle Gase, 
t = 428,09 nach der Formel von Schröder v.d. Kolk, 
Aus denen mit Kohlensäure: 


= 425,16 nach der Formel für ideelle Gase, 


== 432,30 nach der Formel von Schröder v. d. K olk. 


Der letztere Werth bei beiden Gasen ist meiner Ansicht 
nach als der richtigere zu bezeichnen, und diese beiden 
Werthe zeigen eine erfreuliche Uebereinstimmung, welche 
kaum bei der immerhin etwas zweifelhaften Anwendung 
einer Interpolationsformel zu erwarten war. (Die Constan- 
ten der Formel für c, bei Kohlensäure wurden nur durch 
drei experimentell festgelegte Werthe bestimmt, und es 
würde z. B. vollständige Uebereinstimmung der beiden ge- 
nannten Werthe vorhanden seyn, wenn anstatt c,— 0,19256 
der Werth c,— 0,19444 gesetzt wäre.) 

Der aus vorliegender Untersuchung hervorgehende 
Werth des mechanischen Wärmeäquivalents würde somit 
seyn 

4 = 428,1. 
Die specitische Wärme bei constantem Volumen berechnet 


sich fir Luft 
c, = 0,16901. 


Für Kohlensäure 


c, = 0,1415 bei 0° 
ec, = 0,1475 bei 19%,5 
c.= 0,1702 bei 100°"). 


1) Die Werthe von c, bei 0° und 100° berechnete ich aus der Schrö- 
der v. d. Kolk’schen Formel nach Einsetzung der Regnault’schen 
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Anscheinend hat somit die Kohlensäure bei 100° eine 
wahre Wirmecapacitit, welche derjenigen der Luft unge- 
fihr gleichkommt. 


Die Schallgeschwindigkeit wurde nach der Formel: 


‘rsu- 


t= \ kg 
olk. 


berechnet und ich finde für atmosphärische Luft indem 
p = 10332,983, g = 9,80605, s = 1,293187, k = 1,4053 
gesetzt wurde: 

vr = 331,83 Met. bei 0 


v = 343,50 Met. bei 19°,5. 
sicht Auf gleiche Weise ergiebt sich für die Schallgeschwin- 
eiden digkeit in Kohlensäure (4 = 1,3052, s = 1,543992). 
elche ve = 267,805 Met. bei 19°,5. 
dung Der Werth 331.83 für die Schallgeschwindigkeit in at- 
x mospbärischer Luft liegt zwischen dem Werth 332,77 von 
7 Moll und van Beek erhalten!) und dem Re gnault’schen 
"3 Werth?) 330,6. Zur Vergleichung des Werthes 267,805 
onl mit der direct bestimmten Schallgeschwindigkeit in Koh- 
19256 lensäure führe ich die Versuche von Dulong?), Masson‘) 
und Regnault*) an: diese Physiker finden folgende resp. 
hende | Werthe für das Verhältnis der Schallgeschwindigkeiten in 
— Kohlensäure und in atmosphärischer Luft. 
0.78559  0,77126 0,8009. 
Von diesen Werthen ist dem ersten am meisten Ver- 
»chnet trauen zu schenken. Aulserdem hatte Hr. Kundt die 
Werthe für c.. Das Verhältnifs der beiden specifischen Wärmen 
beträgt bei Kohlensäure 
k = 1,3220 bei 0° 
k = 1,2603 bei 100°. 
1) Nach den Berechnungen Schr. v. d. Kolk, diese Ann. Bd. 124. 
2) Mém. de Acad. XXXVI. 
j 3) Ann. de Ch. et d. Ph. XLI, p.3. Pogg. Ann. XVI. 
Schrö- 4) Comptes R. XLIV. 
t’schen 


5) Mem. de ’ Acad. XXXVII. 
39 * 


i 5 
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Güte, mir die Resultate einer noch nicht veröffentlichten Be 
Beobachtungsreihe, nach seiner bekannten indirecten Me- der 
thode gemacht, mitzutheilen ; ich entnehme daraus folgende das 
Werthe: 

0,77717 bei 16” Oh 

0,77874 bei 14° 
0,77923 bei 17° er 
0,77819 
0,77957 bei 16° 
Mittel 0,77857. 
Ich erhalte nun aus meinen Versuchen den Werth e 
0,77965. 
Also auch hier finden wir eine recht gute Uebereinstim- gu 
mung. a 
§. 8. Kritische Uebersicht der früheren &-Bestimmungsversache. oh 
Die Literatur über directe Bestimmungen des Verhält- - 
nisses der specifischen Wärme von Gasen ist schon eine . 


ziemlich ausgedehnte geworden, es mag daher gerechtfer- A 
tigt seyn, wenn ich in diesem Paragraphen eine kurze 


di 
Darstellung und Kritik der betreffenden Arbeiten zu geben ka 
versuche. de 


Die ältesten genaueren Bestimmungen und zwar für 
atmosphärische Luft, rühren bekanntermalsen von Cle- 


ment und Desormes, von Gay-Lussae und Welter " 

und von Delaroche und Bérard her (1809 bis 1812). Vv 

Die von diesen Physikern angewendeten Methoden sind “ 

zu bekannt, um lange dabei zu verweilen, es fehlen aber 

leider fast alle weiteren, genaueren Angaben darüber. 

Laplace') giebt ohne weitere Verhältnisse zu erwähnen 

an, dais der Mittelwerth aus den vielen Gay-Lussac’- 

schen Versuchen sey F 
k = 1,3748 e 

und er bestimmt aus den Delaroche’schen Beobach- d 


tungen 
k = 1,249. 


1) Mecan. celeste. Livre XII. 
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Bei den Versuchen von Clement und Désormes') hatte 


der Glasballon ein Volumen von 20 Liter und sie erhielten 

ende das Resultat 

k = 1,354. 

Ohne Bedenken können wir die Abweichung dieser Werthe 
von den jetzigen der unvollkommenen Beobachtungsmethode 9 
zuschreiben und zwar erstens weil die gemachte Voraus- a 
setzung, dais der Druck den ich mit p, bezeichnet habe, x 
immer dem äuiseren Atmosphärendruck gleich seyn soll, 
sehr unsicher ist und zweitens weil zu kleine Versuchs- 
gefälse gebraucht wurden. 

} Favre und Silbermann?) haben mit einem Bre- 

eee: ; guet’schen Thermometer die Temperaturänderungen zu 
messen versucht, welche ein Gas bei seiner Ausdehnung 

er ohne äufsere Wärmezufuhr erleidet. Die erhaltenen Werthe 

R sind, wie fast zu erwarten war, zu klein; entweder ist 

hält- die Temperaturänderung so rasch, dafs das Thermometer 

— in seinen Angaben immer etwas zurück bleibt, oder diese 

tfer- | Aenderung ist so langsam, dals zwar das Thermometer 

a die herrschende Temperatur hinreichend genau angeben 

eben kann, das Gas jedoch eine bedeutende Wärmemenge von 
den Wänden aufnimmt. 

“a Masson") veröffentlichte 1858 seine Untersuchungen 

wag über Luft, Kohlensäure und Wasserstoff. Die Versuchs- 

Iter methode war die von Clément und Désormes, das 

12). Versuchsgefäls hatte 39 Liter Inhalt. Er findet ohne Wär- 

a mecorrection angebracht zu haben 

eal für atmosphärische Luft k= 1,4196, 

Loss) für Kohlensäure k = 1,30, 

aati fiir Wasserstoff k = 1,376. 
Für Kohlensäure und Wasserstoff sind somit diese Werthe 
etwas kleiner als meine; die Differenz liefse sich durch 

‚ach- die Anwendung eines kleineren Apparats erklären; für 


1) Journal de Physique T. LXXXIX. 
2) Ann. de Ch. et de Ph. 3. Se. T. XXXVII. 
3) Ann. de Ch. et de Ph. 3. Ser. T. LI. 
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atmosphärische Luft jedoch ist k grölser, woher diese 
Erscheinung rührt, vermag ich nicht zu entscheiden. 

Weilsbach') stellte Auströmungsversuche mit einem 
Windkessel an, indem er die Drucke p,, p, und p, an 
einem offnen Quecksilbermanometer ablas. Wie ich mich 
an einem ähnlichen Apparat überzeugte, ist diese Methode 
defshalb nicht zu empfehlen, weil die Ablesung des 
Druckes p, an einer stark schwankenden Quecksilber- 
säule sehr unsicher ist. Defshalb mag es wohl Zufall 
seyn, wenn die zwei angestellten Versuche Werthe liefern, 
welche mit den bis jetzt als richtig angenommenen über- 
einstimmen. 

In den Ann. de Ch. et de Ph. 3. Serie, Band LXVI 
veröffentlicht Hr. Cazin eine Arbeit, die mit dem Zweck 
unternommen wurde, die Ausströmungserscheinungen der 
Gase zu erforschen; wie Verfasser angiebt, liefert dieselbe 
iiberdiefs das Material zu einer Bestimmung von k ung 
es soll meine Aufgabe seyn, die in dieser Hinsicht erhal- 
tenen Resultate zu prüfen. Die Methode des Hrn. Cazin 
ist bezüglich der Anordnung der Apparate bei dem einen 
Theil der Versuche die von Clement und Desormes, 
bei dem anderen eine Abänderung dieser Methode in der 
Weise, dais das Gas anstatt ins Freie in einen zweiten, 
gleich grolsen (etwa 60 Liter haltenden) Glasballon strömt. 
Die von beiden Physikern angewendete Methode der Druck- 
bestimmung leidet jedoch, wie Verfasser bemerkt, an dem 
Fehler, dafs es immer fraglich ist, ob das Schliefsen des 
Hahns nach der ersten Versuchsperiode (Uebergang von p, 
auf p,) im richtigen Augenblick geschieht, in dem Augen- 
blick nämlich, wo gerade der Druck p, dem äufseren Atmo- 
sphärendruck, oder bei der zweiten Methode dem Druck im 
„weiten Ballon gleich geworden ist; eine zu kurze, wie eine 
zu grofse Oeffnungsdauer würde ein fehlerhaftes Resultat bei 
der Berechnung von k, wo obige Bedingung zu Grunde ge- 
legt wird, zur Folge haben. Hr. Cazin löst diese Schwie- 
rigkeit auf folgende Weise: Sey A der anfängliche, A’ der 
1) Civil-Ingenieur Bd. 5. 
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des 
lber- 
‚ufall 
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schliefsliche Ueberdruck im Versuchsgefäls, also derjenige 
nach Wiederherstellung der Anfangstemperatur, so wird, 
wie eine einfache Betrachtung ergiebt, bei gleichbleibendem 
k der Werth des Bruches * mit zunehmender Oeffnungs- 
dauer abnehmen und man kann sich durch eine Anzahl 
von Beobachtungen, welche in einer graphischen Darstel- 
lung mit einander verbunden werden, eine Anschauung 
von der gegenseitigen Abhängigkeit verschaffen. Verfasser 
hat dieses ausgeführt und findet, dals die so erhaltene 
Curve in den meisten Fällen keine gleichmälsig in einem 
Zuge verlaufende Linie ist, sondern dals sie auf einer 
bestimmten Strecke Schwankungen zeigt, die anfangs stark 
sind, allmählig aber wieder verlaufen. Diese Beobachtung 
in Verbindung gebracht mit der oben schon besprochenen 
Erscheinung, dafs einige Augenblicke, nachdem der Druck 
in einem Ausströmungsgefäls dem äulseren gleich geworden 
ist, dieser Druck um einen Mittelwerth schnell abnehmende 
Schwankungen erleidet, führen Verfasser auf seine Methode, 
um den richtigen Moment des vollständigen Ausströmens 
zu bestimmen. Verfasser nimmt nämlich aus der gezeich- 
neten Curve denjenigen Punkt als den diesem Moment 
entsprechenden heraus, welcher am Ende der bezeichneten 
Gestaltsänderung der Curve liegt und berechnet k aus den 
an dieser Stelle stattfindenden Verhältnissen. 

Finden nun diese Schwankungen nicht statt, was 
bei einem grolsen anfänglichen Ueberdruck der Fall seyn 
soll, so wird die Stelle des vollständigen Ausströmens 
folgendermalsen bestimmt: Die auf der oben angege- 


benen Weise construirte Curve (+ Ordinate, die Zeit 


Abscisse) besteht aus einem Theil AB, welcher sich rasch 
der Abscissenaxe nähert und der den Zusammenhang zwi- 


schen x und der Oeffnungsdauer für diejenigen Beobach- 


tungen darstellt, bei welchen noch kein vollständiges Aus- 
strömen stattgefunden hat; zweitens aus einem Theil BC, 
der den nämlichen Zusammenhang angiebt für Versuche, 
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bei welchen die Oeffnungszeit den Moment des vollstän- und 
digen Ausströmens überschritten hat. Der Punkt B, wo gen 
diese Curventheile zusammenstoisen, entspricht somit dem 

vollständigen Ausströmen und diese Stelle liefse sich nach Ser 
Verf. Angabe leicht aus einer gezeichneten Curve finden. - 
(Dieses ist z. B. auf sehr pregnante Weise in der spä- 0 
teren Arbeit des Hrn. Cazin, Ann. de Ch. et de Ph. - 
Série 4, T. XXII, worüber unten das Nähere, geschehen). ( 

Dieses Verfahren möge nun theoretisch sehr begrün- 0 
det seyn, die praktische Ausführung jedoch möchte wohl Se 
manchen Schwierigkeiten unterliegen; jedenfalls ist es mir I 
ganz unbegreiflich, mit welcher Sicherheit Hr. Cazin die 
Wahl dieser kritischen Punkte trifft, ich möchte von eini- 
gen die Berechtigung sehr in Frage stellen '). 

In der auf S. 232 angegebenen Tabelle befinden sich = 
nun 17 Serien von Versuchen, welche nach der oben mit- - 
getheilten zweiten Methode (mit zwei Glasballons) ge- ben 
macht sind. Wir finden daselbst aufgezeichnet: die Tem- Dr 
peratur der Umgebung, den Anfangsdruck (p) und End- Col 
druck (p') im Ballon A, die entsprechenden Drucke p, on 
und p’, im Ballon B, das Verhältnifs ; und schlieislich unt 
die Oeffnungsdauer 4. Die Ablesungen dieser zu einem 2. 
Versuch gehörenden vier Drucke geschehen, gemäls der 
bei dem Versuch vorausgesetzten Bedingung, bei gleicher att 
Temperatur; legen wir somit den Buchstaben A und B W 
die Bedeutung der Volumina der betreffenden Gefälse bei, 
so muls an 

k, 

Verfasser theilt nun mit, dafs für die in Betracht kom- ist 

menden Gefiilse durch directe Messung gefunden wurde be 
= 1,06 nc 


und dafs er fiir jeden Versuch diese Controlrechnung an- 
gewendet und Uebereinstimmung mit diesem Werth ge- 
funden habe. Ich habe nun diese Berechnung wiederholt 


1) Z. B. bei den Curven VI, VII, XI etc. a. a. O. 
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und finde abweichend von der mitgetheilten Angabe fol- 


gende Werthe für : : 


Serie 10. Serie 12 Serie 16. Serie 19. Serie 24. Serie 28. 
0,912 1.056 0,967 1,036 1,066 1,171 
0,949 1,050 1,051 0,766 1,071 1,101 
0,961 aye 1,052 1,020 1.033 
ts | 1,088 | Serie 30. 
0.955 0,804 Serie Zo. 1.022 

’ 0,944 Serie 17. Serie 22. 1,092 no 
0,994 0.948 1.001 1.065 1,021 
0.970 1097 1133 Serie 26. 

Serie 14. 1059 1.087 0,988 

Serie 11. 1,033 1.067 
1,054 0,991 Serie 18. Serie 25. Serie 27 
1,073 0,964 0,975 0,982 | "ge 


1,101 1,019 


Diese Werthe differiren meistens bedeutend von dem 
angegebenen und wir werden den Einflufs dieser Differenz 
an einem Beispiel kennen lernen. Zuerst will ich jedoch 
bemerken, dais diese Abweichungen durchaus nicht von 
Druckfehlern herrühren können, denn die Werthe der 


Columne ; = PP sind vollkommen in Uebereinstim- 
PP: 


mung mit den aus den angegebenen Werthen von p, p’, Pı 
und p’, berechneten; sogar Versuch 2 von Serie 19, wo 
= 0,766, ist demnach frei von diesem Fehler ') 
Betrachten wir nun die Serie 10, welche Versuche mit 
atmosphärischer Luft enthält und bestimmen einmal die 


Werthe, welche die Ausdriicke = und m= 


annehmen (m= ae Näherungsformel zur Berechnung von 
k, dessen Anwendung bei kleinen Ueberdrucken erlaubt 


B . 
ist), wenn für = anstatt der in obiger Tabelle angege- 


benen Werthe, der Werth 1,06 gesetzt wird, und die dazu 
nothwendigen Aenderungen von p, p', p, und p’, abwech- 


1) Die Möglichkeit, dafs in der Tabelle bei einzelnen Versuchen die 
Angaben für A mit denen für B verwechselt sind, wodurch (er 


h B. 
Werth von 7 unverandert bliebe, derjenige von a jedoch günsti- 


ger wiirde, ist nach den unten folgenden Berechnungen sehr un- 
wahrscheinlich. 
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selnd jedem Einzeln allein zugefügt werden. Wir erhal- 
ten folgende Tabelle: 


Werth 
Ver- erthe von 7 Werthe von | Oeff- 
| nungs- 
nummer F 


Pı 
fehlerh. fehlerh. fehlerh. fehlerh. [nach Cazin} ™ Ser. 


1 0,278 | 0238 0,309 0,345 0,293 0,31 
2 0,281 0.252 0,304 0,331 0,292 0,21 
3 0,276 0,250 0,296 0.320 0,286 0,27 
4 0,279 0,258: 0,296 0,302 0,288 0,25 
5 0,279 0,252 0,300 0,325 0,289 0,26 
6 0.280 0,263 0,293 0,309 0,287 0,34 
7 0,283 0,265 0,307 0,327 0,297 0,19 


Werthe von m 


Versuchs- Werthe von 
p p p „ m nach 
nummer i Fi 
fehlerh. fehler.  fehlerh. | fehlerh. Cazin 


1 1,385 1,312 1,447 1,527 1,417 
2 1,391 1,337 1,437 1,495 1,416 
3 1,381 1,333 1,420 1,471 1,402 
4 1,387 1,348 1,420 1,433 1,407 
5 1,387 1,337 1,428 1,481 1,409 
6 1,389 1,357 1,414 1,447 1,403 
7 1,395 1,361 1,447 1,485 1,424 


Ein Vergleich zwischen den Zahlen dieser Tabelle be- 
rechtigt nun zu allererst zu dem Schlufs, dafs diese Serie 
nicht, wie es vom Verfasser angenommen wird, besonders 
dazu geeignet ist, um die Grundlage zu einer Bestimmung 
von m mit der gewünschten Genauigkeit zu bilden. Da 
nun bei den anderen Serien, wie oben gezeigt wurde, 
ebenfalls solche, ja noch viel grölsere Fehler vorkommen, 
ist es als unberechtigt zu verwerfen, wenn Verfasser auf 
Grund dieser Versuche bestimmte Schlüsse über die Ab- 
hängigkeit von m vom Druck ete. zieht; denn wenn diese 
Abhängigkeit überhaupt bei den vorkommenden Drucken 
nachgewiesen werden kann, so mulsten dazu eine Anzahl 
sehr genaue Versuche vorliegen, was offenbar nicht der 


Fall ist. 
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Es sey mir nun gestattet einen Schritt weiter zu gehen 
und bei der Beurtheilung der Cazin’schen Arbeit von 
den Erfahrungen Gebrauch zu machen, welche ich bei 
meinen Versuchen erwarb. Da mufs dann wohl die Gröfse 
der Cazin’schen Werthe von m, besonders bei folgen- 
den Versuchen auffallen. Serie I. Vers. 1 wurde mit at- 
mosphärischer Luft nach der ersten Methode gemacht; 
der Inhalt des Versuchsgefiifses war 60 Liter, die lichte 
Oeffnung des Hahnes 12,5 2Centm., die Oeffnungsdauer 
0,3 Sec. und p, — p, = 5,53 Millim. Quecksilber. Ver- 
gleichen wir diese Dimensionen und Werthe mit denen 
bei meinen Versuchen, wo der Inhalt 70 Liter, lichte Oefl- 
nung des Hahnes 2 2Centm., p, — p, im Durchschnitt 
12 Millim. Quecksilber, die Oeffnungsdauer im Mittel nahe 
'Secunde war, und beachten wir die Angabe des Ver- 
fassers, dals die für eine Berechnung von m gültigen Ver- 
hältnisse aus demjenigen Theil der Curve (Abscisse #, 


h' 
Ordinate —-) entnommen wurde, welcher nach der oben 


angegebenen, durch Druckschwankungen entstandenen Ge- 
staltsänderung liegt, so ist der Ausspruch begründet, dafs 
die Oeffnungsdauer viel zu grols gewesen ist, um anneh- 
men zu dürfen, dals keine verhaltnifsmalsig erhebliche Tem- 
peraturausgleichung schon vor dem Schlielsen des Hahnes 
stattgefunden habe: der Werth von m mülste in Folge 
dessen kleiner seyn, als der von mir ohne Wirmecorrec- 
tion gefundene k = 1,4037. Wir beobachteten jedoch das 
Gegentheil, denn Hr. Cazin berechnet m = 1,416 ohne 
jede Wärmecorrection, wovon beiläufig bemerkt in der 
ganzen Arbeit nirgends die Rede ist. 

Serie 2 enthält 2 Versuche, bei welchen anstatt des 
Glasballons ein Zinkeylinder von 30 Liter Inhalt benutzt 
wurde, Mündung wie oben, p, — p, circa 18 Mm. Quecks. 
Oeffoungsdauer 0,13 und 0,22 Sec. Auch hier, besonders 
beim zweiten Versuch, konnten wir erwarten, dals m einen 
kleineren Werth als bei meinen Versuchen erhielt, da 
das Volumen des Versuchsgefälses auf die Hälfte redueirt 
und von einer die Wärme gut leitenden Substanz verfertigt 
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ist. Verfasser findet aber die Werthe m = 1,420, und 
= 1,414. 

Aehnliche Betrachtungen könnten wir noch über manche 
andere Versuchsserie anstellen, anstatt dessen möchte ich 
jedoch, im Anschluis an das eben Mitgetheilte noch ein- 
mal zu de: Tabelle, welche ich für Serie 10 berechnete, 
zurückkehren. Dabei fällt die Erscheinung gleich ins 


+ . 
Auge, dais die Werthe von — und von m in der ersten 


Columne, wo der Fehler ausschliefslich der ersten Druck- 
ablesung p beigelegt wurde, in Vergleich zu denjenigen 
in den andern Columnen ungemein gut mit einander über- 
einstimmen. Ich bin nun der Ansicht, dals die besagten 
Werthe die wirklichen aus den Cazin’schen Beobachtungen 
hervorgehenden sind, und motivire dieselbe folgender- 
malsen: 

l. Nach meinen Versuchen lälst sich mit Sicherheit 
bestimmen, dafs die Werthe von m aus Serie 10 kleiner 
seyn müssen, als der Werth 1,4037 und zwar auf Grund 
von dem oben bei Betrachtung der Serie 1 und 2 Gesagten, 
dals nämlich die Oeftnungsdauer zu grols ist, um demje- 
nigen Moment des vollständigen Ausströmens, den wir zur 
Berechnung von m brauchen, entsprechen zu können. Die 
gültigen Verhältnisse wurden in der Curve X weit hinter 
den Schwankungen gewählt; in Folge dessen hat das Gas 
schon eine beträchtliche Menge Wärme von den Wänden 
aufgenommen, bevor der Hahn geschlossen wird. 


2. Die Uebereinstimmung der Werthe von : und von 


m in der ersten Columne unter sich, welche Uebereinstim- 
mung noch an Gréfse zunimmt, wenn man die Verschie- 
denheit der Oeffnungszeiten in Betracht zieht (für die kürze- 


sten Zeiten #=0,19 und 0,21 erhalten - undm die gröls- 


ten Werthe, 0,283, 0,281 und 1,395, 1,391), ist wie erwähnt 
eine auffällig gute, im Vergleich zu der Uebereinstimmung 
zwischen den Werthen aus den andern Columnen, wo der 
Fehler den Drucken p’, p,, p, beigelegt wurde und zu der- 
jenigen zwischen den Cazin’schen Werthen. Zieht man 
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dazu in Betracht, dafs für Abweichungen wie sie die Ca- 


r B 
zin’schen Werthe von z zeigen, schon ganz grobe Feh- 


ler in der kathetometrischen Ablesung einer ruhigen Flüs- 
sigkeitssäule (bei den Versuchen Oel oder Schwefelsäure) 
sich haben einschleichen müssen und dals die Werthe aus 
der ersten Columne innerhalb den möglichen Fehlergränzen 
bei etwa genauer Ablesung liegen; so nimmt die Wahr- 
scheinlichkeit, dafs gerade bei so fehlerhaften Ablesungen 
die grolse Uebereinstimmung der Zahlen aus der ersten 
Columne und nur bei diesen, deren Werthe überdiels in 
keiner andern vorkommen, ihren Grund in einer Zufälligkeit 
haben würde, einen ungemein kleinen Werth an. 

3. Die in der ersten Columne enthaltenen Werthe 
stimmen nahezu mit andern vom Verfasser gefundenen 
überein; diese letzteren sollten die Abhängigkeit von m 
vom Ueberdruck nachweisen, was meiner Ansicht nach 
für atmosphärische Luft in den Gränzen von 5 bis 300 
Millim. Quecksilber-Ueberdruck wohl kaum in dem Maaise, 
wie Verfasser angiebt, der Fall seyn kann. Wie ich glaube 
sind diese Ueberlegungen einwurfsfrei und wäre damit 
meine Behauptung bewiesen; eine Erklärung der Erschei- 
nung, dafs in der 10. Serie die Anfangsdrucke im Ballon A, 
und nur diese Drucke um einen gewissen Werth fehlerhaft 
angegeben sind, vermag ich nicht zu geben, glaube aber 
die Mühe ersparen zu können, den übrigen Theil der 
Tabelle weiteren Rechnungen zu unterziehen; denn die 
Frage, in wie weit den Cazin’schen Werthen aus seiner 
Arbeit von 1862 Werth beizulegen ist, habe ich erledigt. 

Die spätere Arbeit des Hrn. Cazin') enthält eine 
Reihe von Versuchen, die in ähnlicher Weise wie die 
obigen ausgeführt sind, nur sind die Dimensionen und 
das Material der Gefülse andere: Das eine Reservoir von 
Guiseisen hält 520 Liter, das zweite von Messing 29 Liter. 
Ich werde nicht ausführlich auf alle Details eingehen, 
sondern nur die kurz gefalsten Resultate mittheilen. Für 
atmosphärische Luft findet Verfasser nach Anwendung 


1) Ann. de Ch. et de Ph. 4. Serie, T. XX. 
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einer Wärmeaufnahme-Correction (welche Verfasser aber als 
zu grols angiebt) ') die Zahl 1,407 als Werth von &, er- 
wähnt jedoch zugleich, dals er den Werth 1,410 aus der 
vorigen Arbeit für richtiger hält. Für Kohlensäure findet 
Verfasser mit einer ähnlichen Wärmecorreetion den Werth 
1,305. Bei grölseren Drucken (9 Atmosph.) fallen die 
Werthe von k bedeutend kleiner aus, eine Erscheinung, 
die meiner Ansicht nach eng mit der Beobachtung des 
Hrn. Kundt zusammenhängt, dals die Schallgeschwindig- 
keit in engen Röhren unter sonst gleichen Umständen mit 
dem Drucke abnimmt und wovon ohne Zweifel der ver- 
hältnilsmälsig grölsere Wärmeaustausch zwsichen dem Gase 
und der Wandung Ursache ist. 

In seinem Buch über die mechanische Wärmetheorie 
beschreibt Hr. Hirn die Methode?), nach welcher er 
eine Anzahl von ungefähr 40 Versuchen machte. Das 
Versuchsgefäls ist ein Kupfereylinder von 10 Liter Inhak, 
die Druckänderung wird durch Oeffnen eines Ventils 
(3 Cm. lichte Oeffnung) hervorgebracht und die stationä- 
ren Drucke an einem Schwefelsäuremanometer abgelesen; 
im Uebrigen ist die Methode die bekannte Gay-Lussac’- 
sche. Angaben über Druck und Oeffnungsdauer, so wie 
über die einzelnen Resultate werden nicht gegeben; das 
Endresultat aus ungefähr 40 Versuchen ist für trockene 
atmosphärische Luft, k = 1,3845. 

Schliefslich habe ich noch eine Arbeit von Hrn. A. Du- 
pré zu erwähnen '), die jedoch, wie wir sehen werden, 
gar nicht im Stande ist genaue Werthe von k zu liefern, 
Verfasser benutzt als Versuchsgefäls einen Glasballon von 
25 Liter Inhalt, dessen innere Oberfläche mit Wachs 


1) Verf. nimmt an, dafs die Erwärmung von den Wandungen während 
der Ausdehnung von p, auf p, auf den Werth von a denselben Ein- 


flufs hat, als während der ersten Secunde nach Schliefsung des Hahns. 
Betrüge diese Aenderung also z. B. 0,022 und wäre die Oeffnungs- 


h 
dauer 0,2 Sec., so miifste dem Werth von = eine Correction vol 


0,2 x 0,022 = 0,0044 beigelegt werden. 
2) Hirn, Theorie mec. de la chaleur p. 121. 
3) Ann. de Ch. et de Ph. 1863. 
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überzogen ist. Die der Gay-Lussac’schen Ausströ- 
mungsperiode analoge Druckänderung (220 bis 1600 Mm. 
Wasser) wurde mittelst eines Aspirators hervorgebracht 
und die dazu benöthigte Zeit (entsprechend der Ocff- 
nungsdauer) betrug 2 bis 10, meistens ungefähr 5 Secun- 
den. Der Fehler, welchen die während dieser Zeit statt- 
findende bedeutende Wärmeaufnahme des Gases von den 
Gefälswandungen verursacht, ward dadurch corrigirt, dafs 
der an einem Wassermanometer abgelesene Druck p, (nach 
unserer Bezeichung) um „eine Anzahl Millimeter verklei- 
nert wird, welche gleich ist dem Producte aus der Oeff- 
nungsdauer in dem vierten Theil der während den zwei 
ersten Secunden stattfindenden Druckerhöhung*, bei der 
zweiten Periode (Wiederherstellung der Anfangstempera- 
tur). Diese jedenfalls nur sehr annähernd richtige Cor- 
rection und die Unsicherheit in der Ablesung einer schwan- 
kenden Flüssigkeitssäule machen diese Versuche nicht zu 
einer Bestimmung von k geeignet. 

Die Versuche des Hrn. Kohlrausch sind bereits so 
ausführlich in meiner ersten und in dieser Arbeit bespro- 
chen, dafs es nicht nöthig seyn wird, bei dem vorstehen- 
den historischen Ueberblick auf dieselbe einzugehen. 


$. 9. Schlufs. 

Die vorliegende Arbeit darf nur den Vorzug bean- 
spruchen, dais sie in der angewandten Bestimmungsme- 
thode eine grölsere Garantie für die Richtigkeit der er- 
haltenen Werthe von & leistet, als die bis jetzt unternom- 
menen directen Bestimmungen dieses Verhältnisses. Wei- 
ter sind die Abweichungen, welche die aus den einzelnen 
Versuchen dieser Arbeit berechneten Werthe von k von 
einander zeigen, so klein, dafs trotz der geringen Beobach- 
tungsanzahl eine Genauigkeit erreicht wurde, welche bei 
einer Berechnung der specifischen Wärme bei constantem 
Volumen für die betreffenden Gase derjenigen gleichkommt, 
welche den von Regnault direct bestimmten Werthen 
der specifischen Wärme bei constantem Druck zuzuschrei- 
ben ist. Ein Vergleich mit den Ergebnissen der Schall- 
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geschwindigkeit liefert noch bessere Resultate; die Werthe 
von Moll und van Beek und von Regnault weichen um 
2,17 Met. von einander ab, würden wir anstatt dessen den 
Spielraum auf 0,5 Met. verringern und voraussetzen dürfen, 


dais in der Formel kg 


alle mit genügender Sicherheit bestimmt seyen, um ohne 
Einfluis auf die verlangte Genauigkeit der Werthe von k 
zu bleiben, so fänden wir, dais diesem Werth ein Spiel- 
raum von 0,0027 Einheiten gestattet ist. Endlich sind 
die directen Bestimmungen des mechanischen Wärme- 
äquivalents trotz ihrer Anzahl noch immerhin zu abwei- 
ehend, um darans k mit erwünschter Präcision bestim- 
men zu können. 

Die Frage, ob nun bei der angewendeten Methode 
auch wirklich keine principiellen constanten Fehler vor- 
kommen, die im Stande wären den Werth von k er- 
heblich zu beeinflussen, reducirt sich meiner Meinung 
nach auf folgende: ob die angewendete Wärmeaufnahme- 
Correction hinlänglich richtig sey. Und diese Frage lälst 
sich definitiv nur durch Anwendung von Apparaten mit 
bedeutend grölseren Dimensionen entscheiden. Iudessen 
glaube ich, dals die Betrachtungen, welche ich auf S. 600 
über die Grölse A ( Wärmecorrectionscoöfhicient) anstellte 
und die Wahl ihrer Werthe mich zu der Ansicht berech- 
tigen, dals aus diesen Controlversuchen kaum merklich 
verschiedene Werthe hervorgehen werden. 

Die Methode der Druckmessung durch gewellte Metall- 
platten mit Spiegelablesung ist, wie meine Untersuchung 
gezeigt hat, eine sehr genaue; ich habe daher schon seit 
längerer Zeit begonnen Aneroidbarometer für stationäre 
und transportabele Zwecke mit Spiegelablesung zu ver- 
sehen und werde später über die Leitung dieser Instru- 
mente berichten. 

Straisburg December 1872. 
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V. Ueber neue Schwefelsalze; 
von R. Schneider. 
(Sechste Abhandlung) '). 


22. Kaliumpalladium - Sulfopalladat. 


(Fortsetzung. ) 


22 der letzten ich ein Schwe- 
felsalz beschrieben, dessen Zusammensetzung durch die 
empirische Formel K,Pd,S, ausgedrückt ist. Mit Rück- 
sicht auf die Bildung und das Verhalten dieser Verbin- 
dung habe ich als rationellen Ausdruck für die Zusam- 
mensetzung derselben die Formel 
K,S, Pd,S { PdS, 

vorgeschlagen. 

Wie bereits früher angegeben wurde, zeigt diese Ver- 
bindung ein eigenthümliches Verhalten gegen Salzsäure: 
sie verliert, mit dieser (oder einer anderen verdünnten 
Mineral -) Säure übergossen, schnell ihre schöne stahl- 
blaue Farbe, wird dunkel stahlgrau und giebt allmählich 
ihren ganzen Kaliumgehalt an die Säure ab, ohne dais 


eine bemerkenswerthe Entwicklung von Schwefelwasserstoff 


oder Wasserstoff stattfindet. Der dabei erhaltene salz- 
saure Auszug enthält — abgesehen von einer sehr geringen 
Menge Schwefelsäure — nur Chlorkalium und er ist von 
Palladium völlig frei. 

Ich habe zur Aufklärung dieses ungewöhnlichen Ver- 
haltens einige Versuche angestellt und theile im Folgenden 
kurz mit, was dieselben ergeben haben. 

Da die qu. Verbindung bei der Behandlung mit Salz- 
säure das Kalium leicht abgiebt, ohne dais Schwefelwas- 
serstoff (oder Wasserstoff) entwickelt wird, — da ferner 
bei dieser Reaction eine Säure des Schwefels in erheb- 
licher Menge nicht entsteht, — da endlich der mit Salz- 
1) Fünfte Abhandlung s. diese Annalen, Bd. 141, S. 519—536. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXLVIM. 40 
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säure erschöpfte Rückstand, wie die mikroskopische Be 
trachtung und die Behandlung mit Schwefelkohlenstof 
ausweisen, mechanisch beigemengten Schwefel nicht ent- 
hält, so lag die Vermuthung nahe, dafs die Einwirkung 
der Salzsäure im Sinne der folgenden Zeichen verlaufen 
möge: 


K,S, Pd,S | PdS, + H,C,=K,Cl,+H,S, Pd,S | Pas, 


Danach würde nur ein einfacher Austausch des Kaliums 
gegen Wasserstoff stättfinden. 

Um die Richtigkeit dieser Voraussetzung zu prüfen, 
wurden 3,345 Grm. der völlig trockenen und zu feinem 
Pulver zerriebenen Kalium- Verbindung etwa 12 Stunden 
mit verdünnter Salzsäure unter steter Ergänzung des ver 
dampfenden Wassers digerirt, darauf über ein gewoge- 
nes Filtrum filtrirt und der Rückstand vollständig ausge- 
waschen'). 

Das Gewicht dieses Rückstandes betrug, nachdem der- 
selbe zunächst im Wasserbade, dann bei 120° C. im Luft 
bade getrocknet war, 2,979 Grm. oder 88,967 Proc. der 
angewandten Substanz. 

Der obigen Zersetzungsgleichung würde ein Rückstand 
von nur 85,54 Proc. entsprechen; es konnte daher diese 
Gleichung als ein für den ganzen Verlauf der Reaction 
zutreffiender Ausdruck nicht bezeichnet werden. 

Der Umstand, dals die angewandte Substanz nach der 
Behandlung mit Salzsäure nur einen Gewichtsverlust von 
0,366 Grm. zeigte, während ihr nachweislich 0,491 Grm. 
Kalium entzogen waren, liefs deutlich erkennen, dafs — 
abgesehen von dem nicht unwahrscheinlichen Eintritt von 
Wasserstoff für Kalium — noch eine andere Substanz hin- 


1) Aus der Lösung wurden erhalten 1,095 Grm. schwefelsaures Kali, 
entsprechend 0,491 Grm. = 14,68 Proc. Kalium, was mit den frühe 
ren Bestimmungen (s. d. fünfte Abhandlung) und mit der Formd 
K, Pd, S,, die 14,78 Proc. Kalium verlangt, hinreichend überein 
stimmt. 


if 
3 
a al 
‘ st 
2 
= 
- 
IR 
| 
zu 
Se 
sit 
U 
Re 
me 
der 
Su! 
dur 
t 
ind 


rüfen, 
einem 
ınden 
; ver 
woge- 


Lusge- 


a der 
Lutt- 
c. der 


stand 
diese 
‚action 


ch der 
st von 

Grm. 
als — 
itt von 


ız hin- 


res Kali, 
en frühe- 
r Formel 
überein- 


627 


zugetreten seyn mulste. Diese aber konnte kaum eine 
andere seyn als Sauerstoff. 

In der That weist das Verhalten des nach der Ein- 
wirkung der Salzsäure hinterbliebenen, zunächst im Was- 
serbade, darauf bei 120° im Lufthade getrockneten Rück- 
standes aus, dals derselbe nicht zwar Wasserstoff, wohl 
aber Sauerstoff als wesentlichen Bestandtheil enthält. 

Wird derselbe nämlich in einem langsamen Strome 
von trockener Kohlensäure vorsichtig erhitzt, so geräth 
er gegen 300° C. in eine eigenthümliche, einem schwachen 
Sprühen ähnliche Bewegung; in diesem Zeitpunkte be- 
kleidet sich die innere Wand der Röhre mit einem starken 
Beschlage von Schwefel, während zugleich eine nicht ganz 
unbedeutende Menge von Schwefelsäure auftritt. die den 
Apparat verlassend, starke Nebelbildung verursacht. Was- 
ser tritt hierbei, wenn die Substanz nicht vor dem Er- 
hitzen längere Zeit an der Luft gelegen hatte, nur in 
Spuren auf; das Auftreten desselben pflegt dann von der 
Bildung kleiner Mengen von Schwefelwasserstoff begleitet 
zu seyn. 

Die Menge des bei dieser Zersetzung freiwerdenden 
Schwefels (einschlieislich des in der Form von Schwefel- 
säure austretenden ) beträgt nahezu } vom Gesammtgehalte. 
Es ergiebt sich dies mit einfacher Consequenz aus dem 
Umstande, dais der nach dem Erhitzen hinterbleibende 
Rest, wie weiter unten gezeigt werden wird, die Zusam- 
mensetzung des Einfach -Schwefelpalladiums besitzt. 

Die hier besprochenen Zersetzungs-Erscheinungen dür- 
fen, wie ich glaube, in folgender Weise gedeutet werden. 

Es bleibt in hohem Maafse wahrscheinlich, dafs bei 
der Einwirkung der Salzsäure auf das Kaliumpalladium- 
Sulfopalladat zunächst wirklich eine Ersetzung des Kaliums 
durch Wasserstoff stattfindet, so dals die Verbindung 


H,S, Pd,S Pds, 


entsteht. Die damit bezeichnete Phase der Reaction wird 
indefs schnell durchschritten und zwar allem Anschein 
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nach in der Art, dafs zunächst der Wasserstoff aus der 
Atmosphäre Sauerstoff aufnimmt und dafs in dem Maalse, 
wie diese Oxydation fortschreitet, das an den Wasserstoff 
gebunden gedachte Schwefelatom auf das Halb -Schwefel- 
palladium übertragen wird. Die Reaction würde dann 
ähnlich aufzufassen seyn wie etwa die Umwandlung des 
Einfach-Schwefelkaliums in Zweifach-Schwefelkalium an 
der Atmosphäre: 
und 


+O =H,O + Pa,s,. 

In Folge dieser Umsetzung würde demnach einerseits 
Wasser entstehen, das beim späteren Trocknen des Rück- 
standes entweicht, andererseits eine nach der Formel 
Pads, 
PdS \ 
mit Zweifach-Schwefelpalladium, deren nähere Bestand- 
theile wohl nur lose aneinander gebunden zu denken sind. 

Zeigte das Zweifach-Schwefelpalladium, so lange es 
dem Kaliumpalladium -Sulfopalladat als näherer Bestand- 
theil angehörte, bei gewöhnlicher wie auch bei höherer 
Temperatur einen bemerkenswerthen Grad von Beständig- 
keit, so hat es mit dem Zerfall jenes Sulfosalzes diese 
Beständigkeit fast gänzlich eingebülst. Nur lose an Ein- 
fach-Schwefelpalladium gebunden, verhält es sich ähnlich 
wie im freien Zustande: es nimmt, namentlich wenn es 
feucht bei Wasserbadwärme der Luft ausgesetzt wird, 
Sauerstoff auf und es ahmt also in dieser Beziehung das 
Verhalten des fein vertheilten Zweifach-Schwefelplatins') 
treu nach; aulserdem verliert es schon bei mälsigem Er- 
hitzen die Hälfte seines Schwefels, während das Kalium- 
palladium-Sulfopalladat bei Luftabschluls bis zur Roth- 
gluth erhitzt werden kann, ohne Schwefel abzugeben. 

1) S. Gmelin’s Handbuch, III, 730. 


PdS, zusammengesetzte Verbindung von Einfach- 
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Demgemäfs verhält sich der Zersetzungs- Rückstand 


fax | PdS,: er nimmt beim Trocknen an der Luft durch 


Vermittlung des Zweifach-Schwefelpalladiums Sauerstoff 
auf und er enthält in Folge dessen Schwefelsäure. (Wird 
das Trocknen unter Kohlensäure bewirkt, so entsteht keine 
Schwefelsäure oder es entstehen doch höchstens Spuren 
davon.) Setzt man nun diesen Rückstand einer stärkeren 
Hitze aus, so verliert das Zweifach-Schwefelpalladium 
das eine seiner beiden Schwefelatome, wobei der Theil 
des Schwefels, der bereits eine Oxydation erfahren hatte, 
als Schwefelsäure entweicht. 

Es ist einleuchtend, dafs der unter diesen Umständen 
hinterbleibende Rest die Zusammensetzung des Einfach- 
Schwefelpalladiums haben muls. 

0,404 Grm. desselben, durch Schmelzen mit Salpeter 
und Kali zersetzt, gaben 0,310 Grm. Palladium und 0,680 
Grm. schwefelsauren Baryt. 

Berechnet nach PdS: Gefunden: 
Pd 76,91 Proc. 76,73 Proc. 
23,09 „ 23,11 „ 
100. 

Das auf diese Weise erhaltene Einfach -Schwefelpalla- 
dium ist ein aus schwarzgrauen, mattglänzenden Krystall- 
fragmenten von unregelmälsiger Begränzung bestehendes 
Pulver. Dasselbe wird selbst von kochendem Königs- 
wasser nur träge angegriffen. 

Es kann unter Luftabschlufs bis zur dunklen Roth- 
gluth erhitzt werden, ohne zu schmelzen und ohne einen 
Verlust an Schwefel zu erfahren; der hellen Rothgluth 
einer Gebläselampe ausgesetzt, giebt es aber sofort Schwe- 
fel ab, schmelzendes Halb-Schwefelpalladium hinterlassend. 


23. Silberpalladium - Sulfopalladat. 
Fügt man zu 1 Mol. in Wasser vertheilten Kalium- 
palladium -Sulfopalladats unter Umrühren eine verdünnte 
wälsrige Lösung von 2 Mol. salpetersaurem Silberoxyd, 


| | | 
D. 
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so verändert das blaue Sulfosalz sofort seine Farbe in 
Weilsgrau und es verschwindet allmählich das Silber voll- 
ständig aus der Lösung. Diese enthält schliefslich nur 
Salpeter und zwar eine dem angewandten salpetersauren 
Silberoxyd nahezu äquivalente Menge. 

Es konnte hiernach scheinen, als wenn bei dieser 
Reaction nur ein einfacher Austausch des Kaliums gegen 
Silber stattfände, etwa im Sinne der Zeichen: 


K,S, Pd,S | PdS, + Ag,N,O, 
= Ag,S, Pd,S PdS,+K, N, O,. 


Dies ist indels nicht der Fall, denn den weifsgrauen 
glänzenden Krystallblättern, in die sich die ursprüngliche 
Verbindung anscheinend ganz verwandelt zeigt, sind — 
wie die mikroskopische Betrachtung deutlich erkennen 
lafst — gräue schwachglänzende Blättchen, aufserdem aber 
zahlreiche, unregelmälsig begränzte Partikelchen von mat- 
ter Oberfläche und silberweilser Farbe beigemengt. Diese 
letzteren sind metallisches Silber. Durch Salpetersäure 
vom spec. Grewicht 1,2 läfst sich dasselbe den blättrigen 
Krystallen, die dabei nicht angegriffen werden, entziehen; 
die Menge desselben beträgt beinahe eben so viel wie die 
in den blättrigen Krystallen gebunden enthaltene. 

Die Reaction nimmt also unter den gegebenen Bedin- 
gungen keinen glatten Verlauf; dies beweist besonders die 
partielle Reduction des Silbers, als deren Träger das 
Halb-Schwefelpalladium anzusehen seyn dürfte. 

Laist man dagegen anstatt einer neutralen eine ver- 
dünnte ammoniakalische Lösung von salpetersaurem Silber- 
oxyd auf Kaliumpalladium-Sulfopalladat einwirken, so wird 
kein Silber (oder es werden doch höchstens Spuren davon) 
redueirt und die Reaction verläuft wesentlich im Sinne 
der obigen Zersetzungsgleichung. 

Doch muls bemerkt werden, dafs die bierbei entste- 
hende Silberverbindung nach dem völligen Auswaschen 
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mit Wasser etwas Ammoniak (vielleicht unter der Form 
eines basischen Silbersalzes?) hartnäckig zurückhält. So- 
wohl dies Ammoniak, als auch das etwa in Spuren bei- 
gemengte Silber kann indels durch kurze Behandlung der 
Masse mit kalter Salpetersäure leicht entfernt werden. 

Aus 1 Grm. Kaliumpalladium-Sulfopalladat wurden aut 
diese Weise — und zwar unter Anwendung eines Ueber- 
schusses von salpetersaurem Silberoxyd — 1,264 Grm. der 
Silberverbindung erhalten. Nach der obigen Gleichung 
hätten 1,2618 Grm. erhalten werden sollen. 

0,503 Grm. dieser Silberverbindung (bei 120° getrock- 
net) gaben bei der Analyse 0,702 Grm. schwefelsauren 
Baryt, 0,213 Grm. Chlorsilber und 0,239 Grm. met. Pal- 
ladium. 

Diese Zahlen befinden sich mit der Formel Ag, Pd, S, 
in ziemlich guter Uebereinstimmung. 


Berechnet: Gefunden: 
Ag, = 216 32,54 Proc. 31,87 
Pd,=319,8 48,18 , 47,51 


S, =128 1928 „ 1916 
663,8 100,00 98,54. 


Dafs der Verbindung die rationelle Formel 
Ag,S, Pd,S | Pas, 


zukommt, kann nach ihrer Bildung nicht zweifelhaft seyn. 
Dieselbe bildet weilsgraue, metallglinzende hexagonale 
Krystallblätter — wahre Pseudomorphosen nach der Ka- 
liumverbindung, aus der sie entstanden sind. 

Sie ist ausgezeichnet durch einen hohen Grad chemi- 
scher Beständigkeit. An der Luft bei gewöhnlicher Tem- 
peratur vollkommen unveränderlich, wird sie von Wasser, 
Ammoniak, Kali, sowie auch von Salzsäure selbst beim 
Sieden mit diesen Flüssigkeiten nicht angegriffen. Nach- 
dem sie bei Luftabschlufs stark erhitzt worden ist — wobei, 
selbst wenn man mälsige Glühhitze anwendet, keinSchwefel 
ausscheidet — wird sie selbst von kochender Salpetersäure 
und von kochendem Königswasser nur unvollkommen zer- 
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setzt: der Angriff trifft hauptsächlich nur das Schwefel. 
silber, während Palladium nur in geringer Menge gelöst 
wird. 

Bei freiem Luftzutritt bis zum Glühen erhitzt, nimmt 
die Verbindung unter Erblinden der Krystallblättchen 
Sauerstoff auf, ohne dafs schweflige Säure in erheblicher 
Menge entweicht; dem Rückstande wird durch Wasser 
viel schwefelsaures Silberoxyd, aber kein Palladium ent- 
zogen. 

Im Wasserstoffstrome bis zum Glühen erhitzt, zieht 
sie unter Auftreten von Schwefelwasserstoff einen Theil 
des Schwefels leicht, einen anderen nur äufserst schwierig 
und langsam ab. Dem Reduetions-Rückstande entzieht 
kochende Salpetersäure alles Silber und einen Theil des 
Palladiums, unter Hinterlassung eines grauen krystallini- 


schen Pulvers, das wesentlich aus Halb-Schwefelpalladium 
besteht. 


In früheren Nummern habe ich mehrere Sulfosalze 


beschrieben, die sich ihrer Zusammensetzung nach dem 
allgemeinen Schema 


XS, Xs, Xs, Xs! Zs, 


unterordnen lassen. Dazu gehören unter anderen auch 


die nach den beiden folgenden Formeln zusammengesetzten 
Verbindungen 


Na,S, PtS, PtS, PtS PtS, und 
Na,S, PtS, PtS, PtS | SnS,. 


Zu diesen stehen in nächster Beziehung zwei andere, 
die sich von jenen nur dadurch unterscheiden, dais sie 
gar kein Schwefelnatrium, sondern an der Stelle desselben 
eine äquivalente Menge von Einfach-Schwefelplatin ent- 


halten. Von diesen beiden letzteren Verbindungen soll 
hier zunächst die Rede seyn. 
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24. Tetraplatin-Sulfostannat. 


Es ist bei einer früheren Gelegenheit angegeben worden, 
dafs wenn man die stark verdünnte Lösung von 1 Mol. 
Platinchlorid mit der Lösung von 3 Mol. Zinnchlorür re- 
ducirt und zu der dunkelbraun gewordenen Flüssigkeit 
Ammoniak im geringen Ueberschufs setzt, ein schwarz- 
brauner Niederschlag entsteht, der nach dem Trocknen 
eine der empirischen Formel Pt,Sn,O,, nahe entspre- 
chende Zusammensetzung zeigt. Ich habe diese Verbin- 
dung als zinnsaures Zinnoxydul-Platinoxydul bezeichnet. 

Werden 4 Theile dieser Verbindung mit 6 Theilen Soda 
und etwa 8 Theilen Schwefel zusammengeschmolzen, so 
entsteht nicht, wie man erwarten sollte, als Hauptprodukt 
Natriumplatin-Sulfostannat (Na,S, 3PtS'SnS,), son- 
dern eine in kleinen schwarzgrauen Nadeln krystallisirende 
Verbindung, die gar kein Natrium, sondern nur Platin, 
Zinn und Schwefel als wesentliche Bestandtheile enthält. 
Neben dieser entstelit jedoch stets etwas Natriumplatin - 
Sulfostannat, das durch fortgesetztes sorgfältiges Schläm- 
men von dem schwarzgrauen Krystallpulver getrennt wer- 
den muls. 

Versuche, bei der Darstellung der hier in Rede stehen- 
den Verbindung das zinnsaure Zinnoxydul-Platinoxydul 
durch entsprechende Quantitäten von Platinschwamm und 
Zinnsäure oder von Platinschwamm und Zinnsulfid zu er- 
setzen, haben, obschon die Verhältnisse vielfach variirt 
wurden, keine befriedigenden Resultate ergeben. 

Bei der Analyse des durch Schlämmen sorgfältig ge- 
reinigten schwarzgrauen Krytstallpulvers wurden folgende 
Resultate erhalten: 

0,746 Grm. (bei 100° getrocknet) gaben 0,907 Grm. 
schwefelsauren Baryt, 0,101 Grm. Zinnsäure und 0,536 Grm. 
Platin. 

Diesen Zahlen entspricht, wie aus Folgendem ersicht- 
lich ist, die empirische ‚Formel Pt, Sn S,. 
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Berechnet. Gefunden. 
Pt, = 789,6 71,81 Proc. 71,85 
Sn =118 10,73 „ 10,64 
Ss, =192 16,75 
1099,6 100,00 , 99,24. 


Da nun die fragliche Verbindung unter ähnlichen Be- 
dingungen entsteht wie das Natriumplatin-Sulfostannat von 
der Formel 


Iv 
‘ 


Na,S, PtS, PtS, PtS | SnS,, 


so glaube ich, dals für dieselbe auch auf eine analoge 
Constitution geschlossen und dafs daher ihre Zusammen- 
setzung im Sinne der Zeichen 


iv 


PtS, PtS, PtS, PtS | SnS, 
aufgefalst werden darf. 

Dais in derselben als Sulfosäure wirklich Zweifach- 
Schwefelzinn und nicht Zweifach-Schwefelplatin fungirt, 
kann kaum zweifelhaft erscheinen. Abgesehen davon, dafs 
das Zinn an der Bildung von Sulfosalzen überhaupt nur 
unter der Form des Zweifach-Schwefelzinns theilzuneh- 
men pflegt, scheint mir für ein Sulfostannat besonders 
der Umstand zu sprechen, dafs die oben erwähnte Schmelze 
bei der Behandlung mit Wasser eine Lösung giebt, die 
— wie die gelbe Farbe des durch Salzsäure darin bewirk- 
ten Niederschlages beweist — Zweifach-Schwefelzinn in 
reichlicher Menge, aber kein Zweifach -Schwefelplatin ent- 
halt. Es ist nun nicht einzusehen, welshalb das Zinn in 
die beim Erkalten der Schmelze auskrystallisirende graue 
Verbindung in einer anderen Form übergehen sollte als in 
derjenigen, in der es nachweislich im löslichen Theile der 
Schmelze und zwar in bedeutender Menge enthalten ist. 

Hiernach dürfte die gewählte Bezeichnung Tetraplatin. 
Sulfostannat gerechtfertigt erscheinen. 

Die Eigenschaften dieser Verbindung sind folgende: 
Schwarzgraues Krystallpulver, das unter dem Mikroskop 
als ein gleichmälsiges Aggregat kleiner glänzender Nadeln 
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erscheint. An der Luft bei gewöhnlicher Temperatur 
durchaus unveränderlich, wird es bei starkem und anhal- 
tendem Erhitzen unter Luftzutritt vollständig zersetzt: es 
entweicht schweflige Säure, als Rückstand hinterbleibt ein 
schwarzgraues Pulver, das seinem Verhalten nach als ein 
Gemenge von metallischem Platin und zinnsaurem Platin- 
oxydul anzusehen seyn dürfte. Dasselbe giebt nämlich an 
kochendes Königswasser leicht eine erhebliche Menge Platin 
ab unter Hinterlassung eines vollkommen gleichmälsigen, 
sammtschwarzen Pulvers, dem durch kochendes Königs- 
wasser nur langsam Platin entzogen wird. Dieses schwarze 
Pulver, das Platin, Zinn und Sauerstoff als wesentliche 
Bestandtheile enthält, wird beim Erhitzen im Wasserstoff- 
strome unter Wasserbildung leicht zu einem Gemenge von 
Platin und Zinn reducirt. Die Zusammensetzung dessel- 
ben ist übrigens je nach der längeren oder kürzeren Ein- 
wirkung des Königswassers erheblichen Schwankungen 
unterworfen. 

Gegen Säuren verhält sich das Tetraplatin-Sulfostan- 
nat äulserst beständig: es wird weder von Salzsäure noch 
von Salpetersäure bei Siedhitze angegriffen und selbst ko- 
ehendes Königswasser wirkt nur sehr träge zersetzend 


darauf ein. 


25. Tetraplatin - Sulfoplatinat. 


Nach einer Angabe von Vauquelin?!) soll, wenn man 
gleiche Theile Platinsalmiak, Schwefel und Soda zusam- 
menschmilzt und der erkalteten Schmelze durch Wasser 
das Schwefelnatrium entzieht, als Rückstand Einfach-Schwe- 
felplatin in feinen, schwarzen, glänzenden Nadeln erhalten 
werden. Diese Angabe ist in alle Lehrbücher der Chemie 
übergegangen und es ist die Richtigkeit derselben, soviel 
ich weils, niemals und von keiner Seite in Zweifel gezo- 
gen worden. 

Es muls dies umsomehr befremden, als Vauquelin’s 
tigene Ermittelungen über die Zusammensetzung des frag- 
1) Ann. chim. phys. 5, 260; auch Schweigg. Journ. 20, 394. 
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lichen Präparates sich mit der Formel des Einfach-Schwe 
felplatins durchaus nicht in Einklang befinden. Er fang 
nämlich, dafs das Präparat beim Glühen an der Lag 
16,5 Proc. Schwefel verlor, während im Einfach -Schwefek 
platin nur 13,9 Proc. Schwefel enthalten sind. 

Es schien unter diesen Umständen geboten, die Ap 
gabe Vauquelin’s einer Revision zu unterwerfen. 

Verfährt man genau nach der Vorschrift von Va 
quelin, so erhält man in der That ein aus zarten, dunkel 
stahlgrauen Nädelchen bestehendes Krystallpulver, in dem 
unter dem Mikroskop fremdartige Beimengungen nicht zu 
bemerken sind. 

1) 0,462 Grm. dieses Präparates (bei 110 bis 120° wm 
ter Kohlensäure getrocknet) verloren beim Glühen an der 
Luft, unter Ausstolsung von schwefliger Säure, zuletzt 
auch von Schwefelsäure, 0,075 Grm. (= 16,2 Proc.) Schwe- 
fel; der Rückstand (0,387 Grm.) war reines Platin von 
schwammiger Beschaffenheit. 

Da bei Anwendung gleicher Theile von Platinsalmiak, 
Schwefel und Soda die Masse nur ziemlich schwer schmilzt, 
so wurden bei einem zweiten Versuche auf 1 Theil Pla- 
tinsalmiak 1} Theile Schwefel und 1} Theile Soda ange- 
wandt und die Masse 8 bis 10 Minuten bei heller Roth- 
gluth geschmolzen. Nach der Behandlung der Schmelze 
mit Wasser wurden wiederum dieselben grauen Nadeln 
erhalten. Diese wurden, um eine Spur hartnäckig zurück- 
gehaltenen Natrons wegzunehmen, zunächst mit etwas salz- 
saurem Wasser, zuletzt mit reinem Wasser ausgewaschen. 

2) 0,870 Grm. der nach dieser Methode erhaltenen 
Krystallchen (bei 110 bis 120° im Kohlensäurestrome ge 
trocknet) verloren beim Glühen an der Luft 0,142 Grm. 
(= 16,16 Proc.) Schwefel. 

3) 0,477 Grm. (derselben Bereitung wie bei 2), mit 
Kali und Salpeter geschmolzen, geben 0,569 Grm. schwe- 
felsauren Baryt und 0,399 Grm. Platin. 

Diese Zahlen stimmen mit den von Vauquelin erhak 
tenen ziemlich gut überein; aber dieselben führen nicht zu 
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der Formel des Einfach-Schwefelplatins. Das durch die- 
selben ausgedrückte relative Atomverhältnifs von Platin 
zu Schwefel ist nämlich sehr nahe =5:6 und die Ver- 
bindung könnte demnach als Sechsfünftel-Schwefelplatin 
bezeichnet werden. Dieselbe lafst sich aber auch — ganz 
analog dem in der vorigen Nummer besprochenen Tetra- 
platin-Sulfostannat — als ein Schwefelsalz auffassen, das 
sich dem allgemeinen Schema 


XS, XS, XS, XS { ZS, 


unterordnet. Demnach wiirde sich ibre Formel folgender- 
maalsen gestalten: 


IV 
PtS, PtS, PtS, PtS | Pts, 


und sie könnte als Tetraplatin-Sulfoplatinat bezeichnet 
werden. 

Zur besseren Uebersicht und Vergleichung stelle ich 
die dieser Formel entsprechenden Zahlen mit den von mir 
und von Vauquelin beobachteten Werthen und zugleich 
mit den der Formel des Einfach -Schwefelplatins entspre- 
ehenden im Folgenden zusammen. 


Berechnet: Gefunden: Vauquelin Berechnet 

I. Il. II. fand: nach PtS. 
5Pt=987 83,72 Proc. 83,8 83,54 33,65 83,5 86,1 
6S =192 16.28 , 16,2 16,16 16,35 16,5 13,9 


“1179 100,00 Proc. 


Die Bildung der in Rede stehenden Verbindung unter 
den angedeuteten Verhältnissen erklärt sich wohl daraus, 
dais, indem das Chlor des Platinsalmiaks auf einen Theil des 
Natriums übertragen wird, eine Verarmung der Schmelze 
an Schwefelnatrium eintritt. Man erinnert sich aus früher 
Mitgetheiltem (s. No. 14 in der dritten Abhandlung) '), 
dafs wenn reines Platin (als Schwamm) mit einem Ueber- 
schufs von Soda und Schwefel (im Verhältnils von 1: 6: 6) 
zusammengeschmolzen wird, die rothe Natrium - Verbin- 


dung 


1) Diese Annalen, Bd. 138, S. 618. 
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oe ım 
Na,S, Na,S, PtS, PıS ! PtS, 


entsteht. Werden auf 1 Theil Platin nur 2 Theile Soda 
und 2 Theile Schwefel angewandt, so bildet sich, wie 
gleichfalls früher (in No. 11 der dritten Abhandlung) ') 
angegeben wurde, neben jener rothen Verbindung stets 
eine erhebliche Menge von Natriumplatin -Sulfoplatinat 
der Formel 


Na, S, PtS, PtS, PtS | PtS,. 


In dem vorliegenden Falle, wo aus angedeuteten Grün- 
den die Menge des entstehenden Schwefelnatriums eine 
weit beschränktere ist, kommt es weder zur Bildung jener 
rothen Verbindung, noch zu der des Natriumplatin -Sul- 
foplatinats: es tritt an die Stelle des Schwefelnatriums 
Einfach -Schwefelplatin und so entsteht die Na-freie Ver- 
bindung 


PtS, PtS, PtS, PtS | Pts, 


Die Eigenschaften des Tetraplatin-Sulfoplatinats sind 


folgende: ‘ 
Kleine, dunkelstahlgraue, lebhaft metallglänzende Ni- 
delchen, deren Form — soweit die mikroskopische Be- 


trachtung dies zu beurtheilen gestattet — dem rhombischen 
Systeme anzugehören scheint. 

Im trockenen Zustande an trockner Luft aufbewahrt, 
hält sich die Verbindung unverändert. Wird dieselbe aber 
im feuchten Zustande bei Wasserbadwärme an der Luft 
getrocknet, so nimmt sie Sauerstoff auf und enthält dann 
freie Schwefelsäure. Sie mu/s daher entweder im Vacuum 
über Schwefelsäure oder durch Erwärmen im Kohlensäure- 
strome getrocknet werden. 

Bei Luftabschlufs (unter Kohlensäure) bis zur Tem- 
peratur der beginnenden Rothgluth erhitzt, verliert die 
Verbindung } ihres Schwefelgehaltes und der Rückstand 
zeigt die Zusammensetzung des Einfach -Schwefelplatins. 
1) Diese Annalen, Bd. 138, S. 610. 
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0,420 Grm. eines solchen Rückstandes hinterliefsen nach 

starkem Erhitzen an der Luft 0,361 Grm. Platin. 
PtS enthält: Gefunden: 
86,1 Proc. Pt 85,95 Proc. 

Bei freiem Luftzutritt stark erhitzt, erfährt die Ver- 
bindung leicht vollständige Zersetzung: es hinterbleibt 
reines Platin von schwammiger Beschaffenheit, während 
der Schwefel theils als schweflige Säure, theils als Schwe- 
felsäure entweicht. Die Bildung der Schwefelsäure kann 
nicht befremden, da, sobald ein Theil des Platins redueirt 
ist, dasselbe die Verbindung der schwefligen Säure mit 
dem atmosphärischen Sauerstoff durch Contactwirkung ver- 
mittelt. 

Wasserstoffgas wirkt in der Kälte und bei mäfsigem 
Erwärmen nicht auf die Verbindung ein (Einfach-Schwe- 
felplatin kommt nach Böttger schon bei 19 im Strome 
von Wasserstoffgas zum Glühen und wird dabei reducirt). 
Bei stärkerem Erhitzen tritt zunächst etwas freier Schwe- 
fel auf, dann erfolgt unter Bildung von Schwefelwasserstoff 
vollständige Reduction. 

Bei der Behandlung mit Säuren zeigt die Verbindung 
einen ungewöhnlich hohen Grad von Beständigkeit, denn 
sie wird von kochender Salzsäure und Salpetersäure fast 
gar nicht und selbst von kochendem Königswasser nur 
sehr träge angegriffen. 

Durch schmelzenden Salpeter dagegen wird sie leicht 
und vollständig zersetzt. 


Berlin, im November 1872. 
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VI. Ueber die durch strömendes Wasser erzeugten 
elektrischen Ströme; von F, Zöllner. 
(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus d. Berichten d. K. siichs. Gesellschaft.) 


a einem Nachtrage zu meiner Abhandlung „über den 
Ursprung des Erdmagnetismus und die magnetischen Be- 
siehungen der Weltkörper“ ') theilte ich einige Versuche 
mit, in denen das Auftreten von galvanischen Strömen 
beim Durchflieisen des Wassers durch Röhren beobachtet 
wurde. Hinsichtlich der Ursache dieser Ströme drückte ich 
meine Vermuthung in folgenden Worten aus (1. c. p. 574): 
„Ich vermuthe, dafs die Ursache dieser Ströme die- 
selbe ist wie bei den Quincke’schen Diaphragmen- 
strömen.“ 
Wenige Monate später wiederholte Hr. Beetz in München 
meine Versuche ?) mit gleichem Erfolge, zeigte jedoch 
durch geeignete Modification der Bedingungen, dafs die 
von mir vermuthete Ursache jener Ströme wahrscheinlich 
nicht die richtige sey und dais die Anordnung meiner 
Experimente Einwürfen unterliege, deren Berechtigung 
ich bereits am Schlusse meiner leszten Abhandlung „Ueber 
die elektrische und magnetische Fernwirkung der Sonne* 
vollständig anerkannt habe. *) 

Ich war daher bemüht, meine Versuche unter Be- 
dingungen zu wiederholen, welche derartigen Einwen- 
dungen nicht unterworfen sind, und erlaube mir in Fol- 
gendem die bis jetzt erlangten Resultate meiner Beobach- 
tungen in Kürze mitzutheilen. 

Die Methode zur Erzeugung der Flüssigkeitsströmung 
ist im Wesentlichen die von Quincke bei seinen Unter- 


1) Berichte d. K. sächs. Gesellsch., Sitz. am 20. October 1871, S. 479 
bis 575. 

2) Berichte d. K. Bairischen Akad. d. Wissensch. Sitz. am 4. Mai 1972, 
(Ann. Bd. 146, S. 486.) 

3) Berichte d. K. sächs. Gesellsch. Sitz. am 1. Juli 1872. 


7 
| 
1 
abe 
die 
A 
bet 
ger 
der 
pos 
da: 
ın 
= 
sın 
801 
lei 
rel 
rel 
Th 
di 
de 
| 
va 
5 
] 
P 
“ay 


den 
ı Be- 
suche 
omen 
‚chtet 
e ich 
74): 
> die- 


men- 


‚chen 
doch 
s die 
nlich 
einer 
gung 


Ueber 


641 


über Diaphragmenströme angewandte ') und Tafel VI zeigt 
die Anordnung der einzelnen Theile des hierzu benutzten 
Apparates. In dem Gefälse B kann die über dem Wasser 
befindliche Luft zusammengedrückt oder verdünnt werden, 
je nachdem das Quecksilbergefails D höher oder niedri- 
ger als das durch einen starken mit Hanf durchwebten 
Gummischlauch damit communicirende Gafäls D aufgestellt 
wird. Die Höhendifferenz der Quecksilberniveau’s in bei- 
den Gefälsen giebt alsdann unmittelbar die Grölse der 
positiven und negativen Druckwerthe an, durch welche 
das Wasser entweder von dem Gefälse B nach A oder 
in umgekehrter Richtung in dem Röhrensysteme bewegt 
wird. Die beiden Röhrentheile von etwa 8 Mm. Oeffnung 
sind bei e durch ein feines-, mit Kork und Siegellack 
sorgfältig eingekittetes Röhrenstück verbunden, welches 
leicht durch Röhren von verschiedener Länge und ande- 
rem Caliber ersetzt werden kann. In den seitlichen Röh- 
ren-Ansätzen a und 6 sind Platindrähte von etwa 0,5 Mm. 
Durchmesser eingeschmolzen, welche etwa 30 Mm. tief in 
die Ansätze hineinragen. 

Die freien Enden dieser Platindrähte sind vermittelst 
des Commutators W mit einem sehr empfindlichen Gal- 
vanometer @ mit Spiegelablesung und aperiodischer Bewe- 
gung ?) in Verbindung gesetzt. Der Abstand der Scale 
vom Spiegel betrug 3020 Mm. 

Die Längen (1) der bei e nacheinander eingeschalteten 
Glasröhren waren: 


1, = 10 Millimeter, 
l, = 20 
I, == 28 
I,=55 


Die Oeffnungen dieser Röhren waren zum Theil Areis- 
formig, zum Theil elliptisch. Die mikroskopisch bestimm- 


1) Pogg. Annalen Bd. CVII, S. 1 bis 47. 

2) E. du Bois-Reymond. Ueber aperiodische Bewegung gedämpfter 
Magnete. Monatsberichte der Berliner Akademie 1869. S. 807—S887. 

Poggendorff's Annal. Bd. CXLVIII. 41 
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ten Durchmesser (d) der kreisförmigen Oeffnungen waren 
folgende: 


Bei der elliptischen 
die Länge der groisen Axe: 0,696 Millimeter, 
die Linge der kleinen Axe: 0,228 Pr 

Die Grölsen des angewandten Quecksilberdruckes (P) 
waren entsprechend der oben gegebenen Bezeichnung für 
positive und negative Druckwerthe die folgenden: 

P,= + 480 Millimeter, 
P,= + 200 
P.= — 180 
P==40 „ 

Da es mir bei den mitzutheilenden Versuchen vorläufig 
nur darauf ankommt, die Existenz von elektrischen Strö- 
men unter den vorstehend angegebenen Bedingungen nach- 
zuweisen, deren Richtung in dem Wasser mit der in die 
sem erzeugten Flüssigkeitsströmung übereinstimmt, so ver- 
zichte ich auf eine genauere Angabe der übrigens aus 
den Arbeiten Quincke’s bekannten Vorsichtsmaalsregeln, 
welche bei derartigen Versuchen zu berücksichtigen sind, 
Ich bemerke nur, dais die durch Ungleichartigkeiten der 
beiden Platindrähte erzeugten Ströme gering waren und 
dais sowohl die hieraus als die aus der Polarisation ent- 
springenden Fehlerquellen durch die Umkehr und kurze 
Dauer der Flüssigkeits- und elektrischen Ströme unschäd- 
lich gemacht werden konnten. 

Bei einem vorläufigen Versuche mit der Röhre von 
elliptischem Caliber und einer Länge von 20 Mm. erhielt 
ich bei abwechselnder Anwendung der Druckgrölsen P, 
—= + 200 Mm. und P.= — 180 Mm., also bei einer Ge 
sammtdruckdifferenz von nur einer halben Atmosphäre, 
die folgenden Differensen der Ausschläge am Galvano- 
meter: 
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No. der Beob. Differenz 

3,4 
2. 3,4 
3. 3.6 
4. 3,7 
5. 3.8 
6. 3,7 
% 3,6 
8, 2,5 
9. 3,5 

10. 3,7 

11. 3,6. 


Die Richtung des elektrischen Stromes war wie bei 
den Quincke schen Diaphragmenströmen übereinstim- 
mend mit der Richtung der erzeugten Flüssigkeits- 
strömung. 

Bei der folgenden Versuchsreihe war ich bemüht, die 
Abhängigkeit der elektrischen Stromstärke von der Grölse 
der angewandten Druckdifferenzen annähernd festzustellen. 
Die Röhre bei e war durch eine andere von demselben 
Caliber, aber einer Länge von 28 Mm. ersetzt. 

Werden die bei Anwendung der Druckgröfsen P,P,P,P, 
beobachteten Stromstärken beziehungsweise mit S,S,S_S, 
bezeichnet, so ergaben sich folgende Mittelwerthe: 


8; 
Ss Sa 
1,84 2,31 
2,42 2,80 
2,28 1,81 
1,91 2,40 
2,63 2,06 


Mittel = 2,22 + 0,09 Mittel = 2,28 + 0,11. 
Dem Obigen gemäls sind die Druckgröfsen P, und P, 
positiv, P. und P, negativ, so dals bei beiden Beobach- 
tungsreihen die Flüssigkeitsströmung und dem entspre- 
ehend auch die elektrische Strömung ihre Richtung wech- 
selte. 
41 * 
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Die Maximaldifferenz der beobachteten Multiplicator- 
ablenkungen betrug 8,8 Scalentheile, und die Art der 
Ablenkung zeigte stets einen elektrischen Strom an, dessen 
Richtung mit der des strömenden Wassers übereinstimmte, 

Vergleicht man die obigen Mittelwerthe für das Ver 
haltnifs der Stromstärken mit dem Verhältniis der dabei 
angewandten Druckwerthe, so ergiebt sich: 


p == 2,40 3. == 2,22 + 0,09 


Pe 
Pu 


= 2.61 2,28 + 0,11. 


Trotz des provisorischen Charakters der mitgetheilten 
Versuche scheint sich also auch hier, wie bei den von 
Quincke beobachteten Diaphragmenströmen, annähernd 
eine Proportionalität zwischen der Stromstärke und den 
sie erzeugenden Druckgrölsen zu ergeben '). 

Es mag hier noch eine Beobachtungsreihe folgen, bei 
welcher die Verbindung bei e durch eine Röhre mit kreis- 
förmigem Querschnitt hergestellt war von dem Durchmesser: 

d, = 0,557 Mm. 

Die abwechselnd angewandten Druckgrölsen waren be- 

ziehungsweise 

„= + 480 Mm. 

P, = — 320 Mm., 
so dals auch hierbei die Richtung des Wasserstromes und 
gleichzeitig die damit verbundene elektrische Strömung 
entsprechend dem Vorzeichen der Druckgrölsen sich um- 
kehrte. 

Die folgenden Zahlen sind unmittelbar abgelesene Theile 
der Multiplicatorscale. Die Unterbrechung der Strömung 
wurde durch Hinausziehen des Hahnstöpsels h bewirkt, 
wo dann durch das Entweichen oder Eindringen der Luft 
in das Gefäls B das Gleichgewicht des Druckes sich um 
mittelbar wieder herstellte und so am Schlusse einer jeden 
Beobachtung eine Controle des Nullpunktes ermöglicht 
1) Pogg. Ann. Bd. CVII, S. 22. 
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war. Das Gleichgewicht des Druckes ist durch P. be- 
zeichnet. Die Differenzen zwischen den bei P., P, und 
P, abgelesenen Werthen sind mit Berücksichtigung der 
Mittelwerthe von (P,ror und nach Anwendung des Druckes) 
erhalten. 


P, — P, P, Differenz 
5321 4290 5324 —33 
932,8 528,7 532,8 — 4,1 
532,8 528,8 533.0 _— 41 


Mittel = — 3.81. 


P, +P. P, 
534 5390 5335 +55 
533,6 539,5 533,7 + 5,7 
533,7 539.0 533,6 + 5,4 
Mittel = + 5,53. 
P, — P. P, 
530.5 526,8 530,4 — 3,6 
530,3 526.3 530,0 — 3,7 
530,0 526,0 530,1 — 4,0 


Mittel = — 3,76. 


P, +P. P, 
529,9 535,3 529,8 + 5,5 
529,8 535,0 529,6 + 5,3 
529,3 534,6 529,0 + 5,5 
Mittel + 5,43. 


Um ungefähr eine Vorstellung von der Gröfse der bei 
diesen Strömen auftretenden elektromotorischen Kraft zu 
erhalten, schaltete ich in den Stromkreis ein frisch zu- 
sammengesetztes Daniell’sches Element ein und beobach- 
tete während Gleichgewicht des Druckes, also keine Strö- 
mung stattfand, die Ausschläge des Multiplicators bei ab- 
wechselnd in entgegengesetztem Sinne gerichtetem Strome. 
Es ergaben sich folgende Differenzen in Scalentheilen: 
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69 
71 
71 
70 
70 
71 
71 


Mittel = 70,04. 


on» 


Da man unter den gegebenen Bedingungen berechtigt 
war, den Widerstand des Daniell’schen Elementes im 
Verhältnils zu dem übrigen und constant gebliebenen Wi- 
derstande ') des Stromkreises zu vernachlässigen, so ver 
hielten sich die elektromotorischen Kräfte wie die beob- 
achteten Stromstärken. Ich bemerkte hierbei, dais zu allen 
diesen Versuchen destillirtes Wasser angewandt wurde 
und dais nach längerem Gebrauch desselben (etwa nach 
2 Tagen) in ähnlicher Weise eine Abnahme der Wirkung 
beobachtet wurde, wie dies Quincke bei seinen Versuchen 
gefunden hat. 

Unter der gemachten Voraussetzung würde sich also 
bei dem Drucke P, = -+ 480 Mm. eine elektromotorische 
Kraft von etwa 0,156 Daniell, also, unter Voraussetzung 
der Proportionalität zwischen Druck und Stromstärke, für 
den Druck einer Atmosphäre eine elektromotorische Kraft 
von 0,247 Daniell ergeben. — Eine ähnliche Bestim- 
mung ergab für die Röhre von 0,949 Mm. Durchmesser 
und gleicher Länge eine elektromotorische Kraft von 0,43 
Daniell. Vergleicht man diese Werthe mit den von 
Quincke für poröse Diaphragmen aus verschiedenen Sub- 
stanzen bei derselben Druckdifferenz (1 Atmosphäre) er- 
haltenen elektromotorischen Kräfte ?), so ergiebt sich 


1) Dieser Widerstand war so grofs, dafs die Einschaltung eines Sie- 
mens’schen Rheostaten von 20,5 Meilen Telegraphendraht keine 
wesentliche Aenderung der Stromstärke erzeugte. 

2) Pogg. Ann. Bd. CX (1860) S. 56. 
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fir gebrannten Thon die elektromotorische Kraft zu 
0,361 Daniell, 
Asbest dieselbe zu . . . 0,221 . 


Ohne daher den oben durch vorläufige Versuche er- 
mittelten Werthen der elektromotorischen Kraft eine grolse 
Bedeutung beilegen zu wollen, glaube ich doch daraus 
schliefsen zu dürfen, dafs die Stärke der elektromotorischen 
Kraftentwicklung bei den von mir beobachteten Flüssigkeits- 
strömen von derselben Ordnung wie bei den Quincke- 
schen Diaphragmenströmen anzunehmen ist. 

E. du Bois-Reymond hat in seiner Abhandlung 
„Ueber die elektromotorische Kraft der Nerven und Mus- 
kein“ ') gezeigt, in wie erfolgreicher Weise Bestimmun- 
gen der elektromotorischen Kräfte dazu dienen können, 
um beim Erforschen der Ursachen dieser Kräfte von vorn- 
herein gewisse Kategorien des Ursprungs auszuschlielsen. 
So wird z. B. in der genannten Abhandlung S. 454 Fol- 
gendes bemerkt: 

„Von den bekannten Ursachen galvanischer Ströme 

sind es nur drei, an welche man, behufs der Er- 
klärung der elektromotorischen Kraft der Nerven, 
Muskeln u. s. w. denken kann. Dies ist 1. die, 
welche die Ströme in den Ketten aus mehreren 
Flüssigkeiten, 2. die, welche die W ild’schen Hydro- 
Thermoströme *), 3. die, welche die Quincke’- 
schen Diaphragmenströme erzeugt.“ 

Nachdem die elektromotorischen Kräfte der beiden 
ersten Kategorien mit denjenigen der Muskeln und Ner- 
ven verglichen worden sind, bemerkt E. du Bois-Rey- 
mond |. c. S. 491 ff. Folgendes: 

»Keine Combination, die nicht eine Kraft von 
2 x 0,080 = 0,160 Daniell liefert, kann die in den 
elektromotorischen Molekeln thätige seyn“; „halten 


1) Reichert’s und du Bois-Reymond’s Archiv 1867. Heft 4, S. 417 


bis 497. 
2) Pogg. Aun. Bd. CIII (1858) S. 353. 
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wir uns aber an das Bekannte, so sind die einzigen 

Combinationen, welche nicht durch ihre zu geringe 
Leistung ohne Weiteres von der Mitbewerbung 
ausgeschlossen sind, .... merkwürdigerweise nur 
solche, deren eines Glied destillirtes Wasser aus- 
macht.“ 

„Allerdings giebt es eine Stromursache, welche 
gerade unter solchen Verhältnissen thätig ist, wie 
wir sie eben in den thierischen Geweben annehmen, 
und welche unter Umständen eine Kraft erzeugt, 
die mehr als ausreicht, um die elektrischen Er- 
scheinungen an den Nerven und Muskeln zu er- 
klären. Dies ist die von Hrn. Georg Quincke 
entdeckte, von der die Diaphragmaströme herrühren, 
Die Muskeln und Nerven lassen sich als poröse 
Körper auffassen, durch welche hindurch Flüssig- 
keiten unter mechanischem Druck, oder unter Ein- 
wirkung von Diffusionskräften, oder von elektrischen 
Triebkräften sich bewegen können. Gleichviel wo- 
her die Bewegung stamme, sie wird, nach Hrn. 
Quincke, von einer elektromotorischen Wirkung 
in ihrem Sinne begleitet seyn. Wenn nun aber 
auch, wie ich es bei einer früheren Gelegenheit 
andeutete, die Möglichkeit da ist, die Entstehung 
der Elektrotonusströme auf diesem Wege zu be- 
greifen‘), so möchte es doch nicht leicht seyn, 
eine Vorstellung zu ersinnen, wonach der Strom 
des ruhenden Muskels oder Nerven auf das Schema 
eines Diaphragmastromes zurückgeführt würde, ge- 
schweige eine solche, wonach eine elektromoto- 


rische Molekel als ein kleiner Diaphragmaapparat 
erschiene*, 


Dafs die von mir beobachteten Ströme beim Durch- 
flufs von destillirtem Wasser durch dünne Glasröhren der- 
selben Ursache ihren Ursprung verdanken wie die Dia- 
phragmenströme Quincke’s, erhellt, wie mir scheint, auch 
1) Reichert’s und du Boi-Reymond’s Archiv 1860, S. 542. Anm. 1. 
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aus der übereinstimmenden Richtung der beobachteten 
Ströme und vor allem aus dem Reeciprocitätsrerhältnifs, 
welches die ganze Klasse jener Phänome charakterisirt. 

Auf dieses Verhältnils und nicht auf die von mir mit- 
getheilten Versuche gestützt, suchte ich in meiner Abhand- 
lung „Ueber den Ursprung des Erdmagnetismus und die 
magnetischen Beziehungen der Weltkörper“ die Annahme 
zu rechtfertigen, „dafs alle strömenden Bewegungen in 
Flüssigkeiten, besonders wenn dieselben theilweise mit star- 
ren Körpern in Berührung stehen, von elektrischen Strömen 
begleitet sind, die sich nach den bisher vorliegenden That- 
sachen vorzugsweise in der Richtung der strömenden Flüs- 
sigkeit entwickeln“ ‘). 

Auch der Erdmagnetismus, wenn man ihn durch gal- 
vanische Ströme zu erklären versucht, scheint die Annahme 
einer so ergiebigen Elektricitätsquelle im Innern der Erde 
vorauszusetzen, dafs man unter den bekannten Ursachen 
elektrische Stromerregung, — wie bei den Nerven- und 
Muskelströmen —, nur an die in den Diaphragmenströmen 
und deren Modification auftretenden Elektricititsquellen 
zu denken hätte. 

Bei der hohen Bedeutung, welche demgemäls die bis 
jetzt unbekannten Elektricitätsquellen jener merkwürdigen 
Ströme vielleicht dereinst erlangen können, beabsichtige 
ich die hier vorläufig mitgetheilten Versuche mit vervoll- 
kommneten Apparaten in umfassenderer Weise fortzusetzen. 
Es leuchtet ein, dafs das Studium der Erscheinungen in 
ihrer Abhängigkeit von äufseren Bedingungen bei dem 
Ersatz der porösen Diaphragmenströme durch Röhren 
eine sehr wesentliche Erleichterung und Vereinfachung 
verspricht. 

1) Berichte d. K. sächs. Gesellsch. Sitz. am 20. October 1871. 
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VI. Erwiderung auf die Bemerkungen des 
Hrn. Quincke: von A. Potier, 


be gegenwärtigen Bande dieser Annalen (S. 313), wo 
Hr. Quincke von meinen, der Akademie gemachten Mit- 
theilungen spricht, sagt derselbe, „dals er den erwähn- 
ten Mittheilungen, so weit sie nicht schon Bekanntes ent- 
halten, nicht zustimmen könne“. Diese Mittheilungen be- 
trafen sowohl die Reflexionen an Metall, als die an Glas; 
ich will diese beiden Gegenstände einzeln untersuchen. 


I. Reflexion an Metall. 


Zum Studium der Phasen-Aenderung, welche die Me- 
tall-Reflexionen begleitet, bieten sich zwei Methoden dar: 
1) das Studium der Farbenringe, welche zwischen einer 
Linse und einem Metallspiegel entstehen; 2) das Studium 
der Fransen, erzeugt durch die Interferenz zweier Bündel, 
von denen das eine an Metall, und das andere an Glas 
reflectirt worden ist. 

Hr. Quincke hat die erste Methode angewandt, indem 
er nur den ersten dunklen Ring im Contact einer Linse 
und eines Spiegels mittelst eines Mikroskopes maals; als 
Mittel die Incidenzen und Durchmesser zu messen, hat 
diefs Verfahren lange nicht den Werth des von Hrn. De- 
Sains angewandten und überdiefs unterliegt es einem 
ernsten Einwurf, nämlich dem, dafs es kein Mittel giebt, 
zu erfahren, ob Spiegel und Linse im Contacte sind. 
Drückt man zu stark, so findet eine Entstaltung und 
Vergröfserung des Ringes statt; drückt man zu wenig, 80 
ist der gemessene Ring zu klein. Die Werthe der in 
der Voraussetzung eines absoluten Contacts berechneten 
Phasen-Unterschiede sind also nothwendig fehlerhaft, und 
in der That giebt Hr. Quincke (Ann. Bd. 142, S. 386 ff) 
für die beobachteten Phasen-Unterschiede Werthe, die 
nicht allein von den berechneten sehr abweichen, sondern 
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auch nach einem abnehmenden Gesetz, wann die Inci- 
denz J wächst, während die Theorie und die anderen 
Untersuchungsweisen ergeben, dals sie wachsen müssen. 
Selbst die Art, wie die beobachteten Unterschiede (0') 
mit der Incidenz variiren, zeigt, dafs man zu diesem Ver- 
fahren kein Zutrauen haben könne; wendet man dagegen 
zur Messung der Durchmesser das Verfahren des Hrn. 
Desains an und milst mehre Ringe, so versichert man 
sich, dals die angewandten Oberflächen recht regelmälsig 
sind (was bei Metallen schwierig zu erreichen ist); man 
hat nicht nöthig den Radius der Linse zu messen (was 
nur hinreicht, wenn der Spiegel strenge eben ist, während 
er gewöhnlich concav ist); man benutzt mehre Messungen 
zu der gesuchten Bestimmung, und endlich in dem Fall, 
wo die Reflexionsgesetze durch die aufserordentliche Dünn- 
heit der Luft- oder Flüssigkeits-Schicht gestört wären, 
schützt man sich gegen diese Fehlerquelle. So verfahrend 
habe ich keinen merklichen Unterschied zwischen Theorie 
und Experiment gefunden. 

Auch ich habe gesucht, durch die Interferenzmethode 
die metallische Reflexion zu vergleichen mit der gewöhn- 
lichen und der totalen. Hr. Quincke hat, wie er a. a. O. 
§. 314 sagt, ebenfalls zu diesem Zweck dieselbe Methode 
und einige andere angewendet: allein ich habe die von 
mir (Compt. rend T. LXXV p. (74) auseinandergesetzte 
Methode nirgends von ihm beschrieben gesehen. Die von 
Hm. Quincke angewandten Methoden (Ann. Bd. 142 
8. 192) sind die Fransen der dieken Lamellen oder die 
durch die Billet’schen Halblinsen erzeugten Fransen; in 
beiden Fällen konnte Hr. Quincke nur die Zehntel von 
Fransen erhalten und das nur, wenn er die metallisch 
reflectirten Strahlen mit den total reflectirten interferiren 
liefs; er hat nicht gesucht zu verificiren, ob die ange- 
nommenen Formeln für den Phasenverlust, welcher die 
totale Reflexion begleitet, genau seyen; er erzählt übrigens 
(S. 208), dais er viele Unregelmälsigkeiten beobachtet habe, 
und dais er sie der Gegenwart von an den reflectirenden 
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Flächen verdichteten Dämpfen und Gasen zuschreibe; al- 
lein man kann sie auch herleiten von Diffractionsphano- 
menen und von der Accommodation des Auges, die bei den 
Methoden des Hrn. Quincke nothwendig ist, da er in 
keinem seiner Apparate die Linsen so gestellt hat, um 
Fransen mit einem reellen Brennpunkt zu erhalten. 

Die von mir benutzte Einrichtung, d. h. die Anwen- 
dung einer zwischen dem Collimator und dem Fernrohr 
eines Babinet’schen Goniometers angebrachten doppel- 
ten Spalte, giebt im Brennpunkt dieses letzteren sehr glän- 
zende, vollkommen feste Fransen, die eine starke Ver- 
grölserung ertragen; überdiels lassen sich die Incidenzen 
mit unbegränzter Genauigkeit messen. Die Verschiebung 
der Fransen erhält man bis auf },, und da die gemessene 
Verschiebung das Doppelte des Phasenunterschiedes war, 
so hatte man diesen Unterschied bis auf ;}, mit homoge- 
nem Licht. Ich halte diese Genauigkeit für nothwendig, 
um einen strengen Vergleich zwischen der Theorie und 
der Erfahrung zu machen; ich habe auch nach diesem 
Verfahren die durch die totale Reflexion veranlalsten Pha- 
senunterschiede gemessen, ohne die von Hrn. Quincke 
bezeichneten Unregelmälsigkeiten anzutreffen, abgerechnet 
einen Fall, wo ich die Glasfläche geritzt hatte, indem ich 
mit einer zu harten Spitze das Silber abnahm. 

Die übrigen von Hrn. Quineke angewandten Metho- 
den zum Studium der am Rande eines partiell versilberten 
Glases oder durch ein Gitter erzeugten Diffraction glaube 
ich mit Stillschweigen übergehen zu müssen, nicht allein 
weil diese Phänomene sehr verwickelt sind, sondern auch 
voraussetzen, dals man dünne Silberlamellen ohne merk- 
lichen Fehler messen könne. Der Beweis, dafs solche Ver- 
fahrungsarten nicht zulässig sind, geht übrigens aus der 
Prüfung der Tafeln des Hrn. Quincke hervor, welcher 
(S. 217) für den beobachteteu Werth eines und desselben 
Verzuges 0,012 und 0/,198 angiebt; es ist klar, dals man 
unter solchen Umständen, die Theorie nicht nutzbar mit 
der Erfahrung vergleichen kann. 
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Ich habe gesagt, dals die beträchtlichen Unterschiede, 
welche Hr. Quincke in den Werthen des Indexes des 
Silbers gefunden, veranlalst seyn mülsten durch die von 
den beiden successiven Refractionen (Luft-Silber, Silber- 
Glas) herbeigeführten Anomalien. Er scheint auf diese 
Ansichtsweise zurückgekommen zu seyn, weil er in seinen 
neuen Arbeiten ( Ann. Bd. 142, S. 187) nicht mehr vom 
Index des Silbers spricht '), allein seine älteren Arbeiten 
erwähnen dieser Anomalien nicht, und aus einem Artikel 
des Hrn. Kundt (Ann. Bd. 142, S. 164) ersehe ich, dals 
man selbst in Deutschland glaubt, Hr. Quincke schreibe 
dem Silber sehr variable Brechungsindexe zu. Ich glaube, 
dafs der von mir angeführte Versuch, welcher darin be- 
steht, dafs man in verschiedenen Mitteln die Farben einer 
dünnen, auf der Oberfläche eines Stahlspiegels gebildeten 
Oxydschicht beobachtet, die einfachste ist, um die Phasen- 
änderung, welche durch die Refraction in einem energisch 
absorbirenden Mittel hervorgebracht wird, zur Evidenz 
zu bringen. Ueberdiels scheint mir dieser Versuch neu zu 
seyn. 

Um endlich mit der metallischen Reflexion abzuschlie- 
fsen, behaupte ich, dafs das Verfahren, dessen sich Hr. 
Quincke bedient (S. 316), um die Dicken einer dünnen 
Metallschicht zu messen, eben so ungenau ist als das- 
jenige, die Entstaltung der auf einer theilweis versilberten 
Glasplatte gebildeten Ringe direet zu beobachten. Im letz- 
teren Fall kann man in der That den Fehler, zu welchem 
die Anwendung dieses Verfahrens führt, berichtigen; allein 
bei dem Verfahren des Hrn. Quincke weils man immer 
nicht, ob der Contact wirklich hergestellt sey, denn das 
von der Verzerrung (Dislocation) der Ringe hergenommene 
Kennzeichen ist keiner Genauigkeit fähig. 


1) Als ich diese Studien i. J. 1868 begann, kannte ich nur die 121 
ersten Paragraphen seiner Optischen Untersuchungen; erst ganz neuer- 
lich lernte ich das Ende kennen, und unglücklicherweise habe ich 
mir nicht die Dissertation des Hrn. Glan verschaffen können (die 
übrigens in den Ann. Bd. 141, S. 87 qq. steht. P. 
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Ich habe nicht gesagt, dals die Natur des Mittels 
(S. 313), in welchem die Reflexion an einem Metall ge- 
schehe, die Werthe der Haupt-Incidenz und des Haupt- 
Azimuts verändere; dieis ist eben so natürlich als zu sagen, 
dals der Polarisationswinkel an Glas verschieden sey, wenn 
die Reflexion in Luft oder in Wasser stattfinde, aber wohl 
sogleich, dals die Grölsen A und E, welche die wahrhaften 
Constanten des Metalls sind, sich zu ändern schienen, indem 
diese Grölsen bestimmt werden durch die Gleichungen 

D* cos 2E = n? sin? H (1 + tg? H cos 4B) 

4’sin 2E =n? sin? H tg? Hsin 4B, 
(wo H Haupteinfallswinkel, B Haupt- Azimuth, n Index der 
Substanz, in welcher die Reflexion stattfindet), was etwas 
ganz anderes ist: ich komme weiterhin darauf zuriick. 

Was die Reflexion an Metall betrifft, so glaube ich 
also einige Fortschritte darin gemacht und gezeigt zu 
haben, welche genauen Messungen und geeignete Metho- 
den constante und mit der Theorie übereinstimmende Re 
sultate geben. 


II. Reflexionen an der Oberfläche durchsichtiger Körper. 


Ich habe das Gesetz aufgestellt, dais, wenn man das 
Licht in der Einfallsebene polarisirt annimmt, die Re- 
flexionen an der Gränze zweier durchsichtigen Substanzen 
strenge nach den Fresnel’schen Gesetzen stattfindet, 
d. h., dafs es eine Ebene giebt, auf welcher die einfallen- 
den, zurückgeworfenen und gebrochenen Strahlen keinen 
Phasenunterschied besitzen, und dieses selbst, wenn, um 
die Ausdrücke des Hrn. Quincke zu gebrauchen, „man 
die Phasenänderung bei dem Durchgange durch die Gränz- 
fläche durchsichtiger Substanzen nicht unmerklich an- 
nimmt“: ich habe gesucht, diefs Gesetz experimentell zu 
prüfen und darauf zu zeigen, dals eine solche Phasen- 
änderung wirklich existirt. 

Um diefs zu zeigen, liefs ich, immer nach demselben 
Verfahren, einen im Glase, auf Silber reflectirten Strahl 
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interferiren bald mit einem an Luft, bald mit einem an 
Flüssigkeit reflectirenden Strahl. Wenn die bis jetzt an- 
genommenen Ideen strenge richtig wären, so mülsten die 
gemessenen Phasendifferenzen entweder gleich seyn oder 
um  differiren, je nach dem Index der Flüssigkeit; nun 
habe ich Unterschiede gefunden, die mit der Natur der 
Flüssigkeiten variirten, wie wenn die Trennungsebene des 
Glases und der Flüssigkeit gegen das Aeulsere des Glases 
geschoben wäre, um desto bedeutendere Grölsen als die 
Flüssigkeit brechender war. Diese Grölsen waren so kleine 
Bruchtheile der Wellenlänge, dals ich, wenn ich diese 
Unterschiede nicht immer gefunden hätte, an nirgends 
einen Beobachtungsfehler geglaubt haben würde; die That- 
sache allein, diese Unterschiede gefunden zu haben, be- 
trachte ich gegenwärtig als das Kriterium der Genauigkeit 
meiner Messungen. Jedenfalls schien mir diese Folgerung 
so wichtig, dals ich glaubte sie zur Evidenz bringen zu 
müssen durch Messung der Farbenringe, die zwischen 
zwei festen, durch Luft oder Flüssigkeiten getrennten Lin- 
sen entstehen, und durch Berechnung des sie trennenden 
Abstandes nach den bekannten Formeln. Ich fand alsdann, 
dafs die optische Dicke der dünnen Schicht, welche die 
beiden Glasflächen trennte, um so kleiner war, als der Index 
der Schicht grölser war; die so erhaltenen Zahlen waren im 
Einklang mit den aus den ersteren Versuchen, indem die 
Abnahme der Dicke das Doppelte der mit den Fransen 
beobachteten Verschiebung der Ebene betrug. 

Dieis zweite Verfahren erfordert noch zahlreiche Mes- 
sungen; die beiden folgenden Versuche verlangen sie nicht, 
und gestatten denen, welche sie wiederholen wollen, sich 
leichter von der Wirklichkeit des Phänomens zu über- 
zeugen. 

1. Eine Glasplatte ist solchergestalt versilbert, dafs 
das Siber an verschiedenen Punkten ungleiche Dicken hat. 
Die Silberschicht wird in Jodid verwandelt, und die dünne 
Schicht des so gebildeten Jodids, normal beleuchtet, zeigt 
an verschiedenen Punkten verschiedene Farben; wenn man 
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alsdann Schwefelkohlenstoff mit der Jodidschicht in Be- 


rührung setzt, ändern sich diese Earben, um, nach Ver- 
dampfung der Flüssigkeit, in ihren ursprünglichen Zustand 
zurückzukehren. 

2. Eine sehr dicke Glasplatte mit parallelen Seiten 
ist auf beiden Seiten versilbert, das Silber in Jodid ver- 
wandelt, und darauf das Jodid bis auf zwei kleine Strei- 
fen von gleicher Breite fortgenommen. Alsdann wird diese 
Platte zwischen einen Collimator und ein Fernrohr ge- 
bracht, die Ränder der Streifen parallel der Spalte des 
Collimators gestellt, und die Platte so orientirt, dafs die 
Strahlen, welche, nachdem sie die Platte einmal durch- 
laufen haben, einen der Streifen treffen und nach dem 
andern hin reflectirt werden. 

Wenn man nun zwischen dem 

/ Collimator und der Platte einen 

mit doppelter Spalte versehenen 

ag Schirm bewegt und die zwei- 

Ag mal reflectirten Strahlen unter- 
_— sucht, so sieht man, dafs die 

Fransen, welche man im Brenn- 
iy punkt des Fernrohrs erhält, er- 
zeugt sind durch zwei Systeme 
¢ von Strahlen reflectirt: 1) Alle 
beide zwei Mal am Glase, 2) das 
eine zwei Mal am Glase, das andere zwei Mal am Jodid, 
3) Beide zwei Mal am Jodid, 4) das eine zwei Mal am 
Jodid, das andere zwei Mal am Glase, 5) Beide zwei Mal 
am Glase. Statt denselben Ort in diesen fünf Stellungen 
der Doppelspalte einzunehmen, verschieben sich die Fran- 
sen derart, dafs sie in der Stellung 2 links und in der 
Stellung 4 rechts von dem Orte sind, welchen sie in den 
Stellungen 1, 3, 5 einnehmen. Man kann also das Vier- 
fache der gesuchten Verschiebung messen und man sieht 
auch, dafs die Vorgänge derart sind, wie wenn die Glas- 
platte zwischen den beiden Jodidstreifen dünner wäre. 
Aus allen diesen übereinstimmenden Versuchen ist man 
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berechtigt zu schliefsen, dafs die Trennungsebene beider 
Mittel (in optischer Beziehung und für das Licht $£) ver- 
änderlich ist mit der Natur der Mittel, wenn die geome- 
trische Ebene dieselbe bleibt, was, wie ich glaube, auch 
ein neues Resultat ist. 

Um es zu erklären mache ich die Annahme, dafs der 
Aether sich in der Nachbarschaft der Trennungsfläche bei- 
der Mittel graduell modificire. Nimmt man an, dals diese 
Variation in der Constitution des Aethers dicht bei der Tren- 
nungsfläche sehr rasch sey und in einem kleinen Abstande 
unmerklich werde, so findet man: 1) das oben aufgestellte 
Gesetz für das -¢ polarisirte Licht, 2) dals die Phasen- 
differenzen und die Amplituden des = und + polarisir- 
ten Lichts den Formeln folgen, welche aus den ganz an- 
deren Hypothesen Cauchy’s von Hrn. Jamin abgeleitet 
und verificirt worden sind, 3) dals bei den Metallen die 
Veränderung der Natur des Mittels, in welchem die Re- 
flexion geschieht, denselben Effect hat wie eine kleine 
Aenderung in den Werthen von A und E. 

Die Idee von einer Uebergangsschicht ist nicht neu; 
man findet sie schon bei Fresnel und Cauchy; auch 
Jamin scheint auf sie geführt zu seyn, und der einzige 
Grund, weshalb Hr. Quincke sich für diese Doctrin er- 
klärt, von der er übrigens in seinen älteren Arbeiten nicht 
spricht, ist hergeleitet von der auffallenden Verzerrung, 
welche die Fransen des Babinet’schen Compensator beim 
Durchgang vom reflectirten Licht in der Nähe des cen- 
tralen Flecks erleiden, d. h. unter Umständen, unter wel- 
chen eine zufällige Doppelbrechung fast immer mit im 
Spiele ist. 

Was die Messung der Dicke dieser Schicht betrifft, 
die Hr. Quincke für möglich hält, so mufs ich dieselben 
Vorbehalte machen, wie in Betreff der Tiefen, bis zu wel- 
chen das metallisch oder total reflectirte Licht eindringt. 
Je empfindlicher die Instrumente sind, desto dicker wird 
diese Schicht seyn. Je intensiver das Licht ist, desto 
grofser wird die Tiefe seyn, in welcher es noch merklich 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXLVII. 42 
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ist; dergleichen Gröfsen sind nicht mefsbarer als die Zeit, 


welche ein heilser Körper zu seiner Erkaltung auf die 
umgebende Temperatur erfordert. Die Phasendifferenzen, 
die man milst, haben keine Beziehung zu diesen Tiefen; 
sie entspringen einfach aus den Bedingungen der Coéxi- 
stenz der periodischen Bewegungen in juxtaponirten Mitteln. 

Wenn man endlich sehr dünne Lamellen anwendet, 
welche man als stark bekleidet mit Uebergangsschichten 
ansehen darf, so kann man von der Theorie nichts an- 
ders verlangen als die Andeutung des Ganges der Phä- 
nomene; anders zu handeln, wäre, um die Vergleiche 
des Hrn. Quincke zu gebrauchen, eine Reihe Bäume 
für einen Wald zu nehmen. Fügt man hinzu die Schwie- 
rigkeit, die Dicken sehr dünner Metallschichten zu erfahren, 
so wird es sehr schwierig seyn, aus den Beobachtungen 
an durchsichtigen Lamellen irgend einen Nutzen für nu- 
merische Verificationen zu ziehen. 


VII. „Veue Versuche über die singenden Flammen; 
von Hrn. Fr. Kastner. 
(Compt, rend. T. LXXVI, p. 699.) 


Bringt man zwei Flammen von zweckmälsiger Gröfse in 
eine Glasröhre, beide ein Drittel der Röhrenlänge vom 
unteren Ende entfernt, so vibriren sie im Einklang. Diels 
dauert so lange als die Flammen getrennt bleiben; so wie 
sie aber in Berührung gesetzt werden, hört der Ton so- 
gleich auf. 

Ich nahm eine Röhre von 0",55 Länge, 0”,041 äufserem 
Durchmesser und 0",0025 Glasdicke. Zwei getrennte Was- 
serstoffgas- Flammen, aus zweckmälsig construirten Bren- 
nern hervorkommend, 0",183 vom unteren Ende entfernt, 
gaben, so lange sie getrennt waren, das natürliche fa. 
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So wie man aber diese Flammen mittelst eines sehr 
einfachen Mechanismus einander nähert, wird der Ton 
plötzlich unterbrochen. Verändert man die Lage der Flam- 
men, ohne sie zu nähern, bis über ein Drittel der Röh- 
renlänge, so nimmt der Ton ab, bis zur Mitte der Röhre, 
wo er gänzlich verschwindet; unterhalb dieses Punktes 
nimmt dagegen der Ton zu bis zum Viertel der Röhren- 
länge. Nähert man an diesem Ort die Flammen einander, 
so hört der Ton nicht sogleich auf, vielmehr können die 
beiden Flammen fortfahren zu schwingen wie eine einzige 
Flamme. 

Die Interferenz der singenden Flammen entsteht nur 
unter besonderen Bedingungen. Es ist nöthig die Länge 
der Röhren in Harmonie zu setzen mit der Anzahl der 
Flammen. Die Höhe der Flammen übt nur eine begränzte 
Wirkung auf diese Erscheinung aus; aber die Gestalt des 
Brenners spielt eine wichtige Rolle dabei. 

Die Gesammtheit der von mir seit zwei Jahren aus- 
geführten Versuche hat mich zur Construction eines mu- 
sikalischen Instruments von ganz neuem, der menschlichen 
Stimme ähnlichen Klange geführt, welchem ich den Na- 
men Pyrophon gegeben habe. Diels Instrument besteht 
aus drei Clavieren, die sich wie in der Orgel verknüpfen 
lassen; jede Taste des Claviers wird durch einen sehr 
einfachen Mechanismus in Communication gesetzt mit den 
Zuleitungsröhren der Flammen in dem Glasrohr. Wenn 
man die Tasten niederdrückt, trennen sich die Flammen 
und sofort entsteht der Ton; und so wie man den Druck 
aufhebt, nähern sich die Flammen und der Ton verschwin- 
det sogleich. 
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IX. „Methode zur Messung der Dispersion in 
verschiedenen Theilen des Spectrums eines 
Prismas oder Spectroskops; 
von Prof. Mousson'). 


Bekanntlich ist die Dispersion ungleich in den verschie- 
denen des mit einem Prisma erhaltenen Spectrums; sie 
wächst viel weniger rasch im Roth, viel rascher im Vio- 
lett. Das Gesetz, nach welchem sie variirt, ändert sich 
nach den verschiedenen Prismen und den verschiedenen 
Substanzen. Der Verf. schlägt ein einfaches Verfahren 
vor, mittelst dessen man diels Gesetz für jedes Spectro- 
skop wird bestimmen. Es besteht darin, dafs man mit 


diesem Spectroskop das Spectrum rbv eines Beugungs- 
gitters beobachtet, dessen Striche lothrecht stehen müssen, 
wenn die Kanten des Prismas horizontal liegen. Man er- 
hält dadurch ein krummliniges Spectrum r'’b'o. Diese 
Curve ist die graphische Darstellung des gesuchten Ge- 
setzes. 

Zwei gekreuzte Beugungsgitter geben, aus leicht er- 
weislichen Gründen, ein geradliniges secundäres Spec- 
trum rb" 


1) Aus den Berichten iiber die 55te Schweizerische Naturforscher-Ver- 


sammlung zu Freiburg im August 1872 (Arch. d. sc. phys. et nat. 
de Genéve, T. 45, p. 13.) 
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